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RESUMEN

Esta tesis presenta el trabajo realizado para obtener y caracterizar nanoparticulas
de diéxido de titanio (TiO;) que fueron modificadas con paladio (Pd). Como aplicacién

a estas sintesis se estudié las propiedades fotocataliticas del nuevo material obtenido.

La sintesis de las nanoparticulas de TiOs se realizé6 mediante la técnica de sol-gel
empleando como precursor una solucién alcohdlica de isopropoéxido de titanio sometida
a radiacion de ultrasonido de una frecuencia de 42 kHz y con una potencia de 130 W
entre 1 y 3 horas. Luego el material se sometié a un tratamiento térmico en atmésfera

de aire a 350 °C por 1 hora.

Para obtener el TiOy modificado con Pd, en un matraz a las particulas de TiOs
se agregé etanol y en otro matraz a una cantidad de PdCly se agregé etanol. Ambos
materiales se sometieron a ultrasonido simultaneamente durante media hora, luego se
colocaron en un solo matraz y nuevamente se sometié a ultrasonido el nuevo material

durante 1 hora. Finalmente se secé la muestra obtenida.

La evaluacién de las propiedades fotocataliticas se realizé6 empleando radiacién ul-
travioleta UV-A de onda larga y como sustancia a degradar se empleé una solucién
acuosa de anaranjado de metilo. Se monitoreé la remocién del anaranjado de metilo
en un medio acuoso con el uso de un espectrofotémetro ultravioleta-visible. Se estu-
di6 la relacién entre la actividad fotocatalitica de las muestras en funcién del tiempo
de sonicacién empleado en su sintesis. Y en el caso del TiO, modificado con Pd se
encontré que la velocidad de remocién del anaranjado de metilo es mayor en un factor

de cinco, con mejor propiedad fotocatalitica incluso que el polvo comercial Degussa P25.

Todos los polvos fueron caracterizados estructuralmente por difraccién de rayos X,
en todos los casos, con y sin adicion de paladio, se obtuvo la fase anatasa del TiO5 con
un tamaifio del dominio cristalino entre 10 y 37 nm. Y su morfologia fue estudiada por
microscopia electrénica de barrido, que mostré conglomerados cristalinos esféricos en el
orden de 300 nm. La presencia del Pd en el material compuesto se comprobd por medio
de fluorescencia de rayos X. Y con anélisis de XPS se obtuvo los estados de oxidacién

que presenté el paladio.
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1. INTRODUCCION

El agua sustenta la vida en la Tierra, sin agua la vida, como la conocemos, no
seria posible, los seres humanos dependen de su disponibilidad no sélo para el consumo
doméstico, sino también para el funcionamiento y continuidad de la actividad agricola e
industrial. En las dltimas décadas y con el objetivo de producir més alimentos, energia
y proporcionar servicios a una poblacién cada vez mayor, la demanda por el liquido
ha crecido significativamente, lo que agrava el problema de escasez. A pesar de que la
Tierra estd compuesta principalmente de agua, solo el 3% del total de agua disponible

para nosotros es agua dulce [1].

Y atn m4és grave el panorama, su contaminacién es una de las principales preocupa-
ciones de la sociedad, las aguas de los cuerpos superficiales y subterrdneos se contaminan
por las descargas sin tratamiento de las aguas municipales e industriales, lo que ademés
de perjudicar los ecosistemas naturales y su biodiversidad, disminuye e impide su uso
para consumo humano. Se estima que en los paises en vias de desarrollo se vierten a,
los rios u otras corrientes superficiales cerca de 90 % de las aguas residuales sin previo
tratamiento, lo que acarrea problemas de salud, asi como la muerte anual de 2.2 millones
de personas [2]. Por estas razones se han venido desarrollando diversas tecnologfas, que
apunten al manejo adecuado y completo de los residuos, como cloracién [3], coagulacién
y floculacién [4], separacién por membrana [5], almacenamiento y sedimentacién [6],
desalinizacién [7] y procesos de oxidacién avanzada [8]. Dentro de estos dltimos proce-
sos, se ve la fotocatélisis [9] como una alternativa que comprende versatilidad, economia

vy buenos resultados frente al manejo de los desechos, principalmente en solucién.

De todos los posibles semiconductores 6xido metélicos con amplia banda prohibida,
el mas estudiado es el didxido de titanio, debido a su estabilidad quimica en suspensiones
de aguas residuales. Ademads el TiOs es considerado como el fotocatalizador més eficien-
te y ambientalmente benigno, y ha sido ampliamente utilizado para la fotodegradacion
de diversos contaminantes [10, 11]. Fotocatalizadores de TiO, también se pueden usar
para matar bacterias, como se ha llevado a cabo con suspensiones de Escherichia coli
[12]. El fuerte poder oxidante del TiOs con un sistema de iluminacién se puede utilizar

para matar células tumorales en el tratamiento de céncer [13].

Ademas entre las propiedades més importantes del TiOy estdn su no toxicidad, su
compatibilidad con las mucosas y la piel, y su buena dispersabilidad en soluciones orgéni-
cas, por estas razones se usa en protectores solares [14], pastas dentrificas [15], polvos

cosméticos [16], pigmentos [17], etc.



En este trabajo ademés de sintetizar el TiO, se lo modifica con paladio buscando
mejorar sus propiedades fotocataliticas, ya que la adicién de un metal a un semiconduc-
tor puede cambiar el proceso fotocatalitico mediante el cambio de las propiedades de la

superficie del semiconductor.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivos generales

» Sintesis de nanoparticulas de TiOs, por el método de sol-gel con asistencia de

ultrasonido.
= Modificacién de las nanoparticulas de TiOy con paladio (Pd).

= Deteccién de la actividad fotodegradante de las nanoparticulas de TiO, y de las

nanoparticulas de TiO, modificadas con Pd, mediante espectroscopia UV-vis.

1.1.2. Objetivos especificos

» Estudio estructural del material por la técnica de difraccién de rayos X (DRX).

= Caracterizacién morfolégica de las nanoparticulas mediante la técnica de micros-
copia electrénica de transmisién (MET) y de barrido (MEB).

= Disenio de un reactor fotoquimico, para realizar un proceso de oxidacién y degradar

una solucién acuosa de anaranjado de metilo hasta obtener su decoloracién.
» Anilisis del drea superficial de las muestras.

= Estudio de los estados de oxidacién en que se encuentra el paladio.



2. MARCO TEORICO

En esta seccién se describird el marco tedrico para la explicacién de los fenémenos
fisico-quimicos involucrados en la sintesis de las particulas; asi también algunos estudios
realizados al TiOs como su estructura y propiedades; el uso de cocatalizadores para
mejorar la fotoactividad del TiO,, y finalmente el proceso de fotocatélisis heterogénea

con el TiOs, que es la aplicacién de las particulas en este trabajo.

2.1. Proceso de Sol-gel

A continuacién se describird el proceso de sintesis empleado en el trabajo, asi como

las reacciones y etapas presentes en este proceso.

Se define sol-gel como la preparacién de materiales por la preparacién de un gel,

gelacién del sol, y remocién del solvente [18].

Un tipico proceso de sol-gel para fabricar materiales empieza con una solucién que
consiste de metal alcéxidos disueltos en el alcohol del que fueron sintetizados, agua
como agente de hidrolisis, y un acido o base como catalizador. Los compuestos metélicos
experimentan hidrélisis y policondensacién cerca a la temperatura ambiente, dando lugar
al sol, en el cual polimeros o particulas finas estdn dispersados. La reaccién adicional
conecta a las particulas, solidificando el sol en un gel hiimedo, que todavia contiene agua
y disolventes. Por lo general, varias formas son producidas durante la transformacién
del sol al gel. La evaporacién de agua y disolventes producen un dry gel, uno de los
productos finales. El calentamiento del gel a varios cientos de grados y temperaturas
m4s altas produce 6xidos densos como productos finales [19]. En la figura 1 se muestran

los pasos del proceso sol-gel y ejemplos de la microestructura de productos finales.

2.1.1. Reacciones implicadas: hidrdélisis y condensacién

Los metales alc6xidos son precursores populares porque reaccionan inmediatamente
con el agua. La reaccién es llamada hidrélisis, porque un ion hidroxilo se ancla al 4tomo

metal, como en la siguiente reaccién:

M(OR), + HyO — M(OH)(OR),_, + ROH (1)

La R representa un protén u otro ligando y ROH es un alcohol. Dependiendo de la
" cantidad de agua y del catalizador presente, la hidrolisis puede completarse o detenerse

hasta que el metal esté hidrolizado parcialmente [18].
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Figura 1: Pasos del proceso sol-gel y microestructuras de productos finales. Los rectdngu-

los remarcados muestran los posibles productos finales del método sol-gel [19].

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden enlazarse juntas en una reaccién de
condensacion, que conduce a la eliminacién de moléculas de agua o de alcohol, me-
diante procesos de olacién (formacién de puentes OH) u oxolacién (formacién de puentes

oxigeno):
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2.1.2. [Etapas del proceso sol-gel

En las reacciones de condensacién se libera una molécula pequena, como agua o al-
cohol, v se forman puentes de oxigeno o puentes OH dando lugar a polimeros lineales
més o menos entrecruzados y a moléculas cada vez mayores, en funcién del tipo de

alcoxido de partida.

La adicién de agua inicia el proceso de hidrélisis y polimerizacién conduciendo a la
formacién de un sol. Por posterior adicién de agua se puede conseguir la desestabili-
zacién del sol, que se transformard en un gel, es decir, una red porosa tridimensional
formada por interconexién de particulas sblidas en un medio liquido. La formacién de
enlaces no se detiene en el punto de gelificacién. El término envejecimiento se aplica al
proceso de cambio en la estructura y propiedades del gel que ocurre al transcurrir el
tiempo después de la gelificacidn, como son nuevas reacciones adicionales de hidrélisis y

reesterificacién.

La sinéresis es el encogimiento del esqueleto del gel, debido a la formacién de enlaces
o la atraccién entre las particulas. Una vez envejecido el gel, debe someterse al proceso
de secado, y posteriormente al tratamiento térmico adecuado para conseguir el 6xido
buscado [20].

2.2. El TiO, como semiconductor

El diéxido de titanio (TiOs) se encuentra en la naturaleza en forma de tres estructu-
ras cristalinas: rutilo, anatasa y broquita. La anatasa y el rutilo son los mas comunes y
ambos son de estructuras tetragonales con similares densidades. No tienen absorcién en
la regi6én visible ni en el infrarrojo (IR) cercano, y tienen energias de banda prohibida
de 3.0 eV (rutilo) y 3.2 eV (anatasa) [21].

Actualmente, el TiO, es un material semiconductor de gran importancia en apli-
caciones fotocataliticas [22], esto incluye destruccién fotocatalitica de contaminantes
orgénicos en aguas usadas [23], bastante usado en temas de remediacién ambiental [24]

y foto generacién de electricidad usando celdas solares sensibilizadas con pigmentos [25].

2.2.1. Formas cristalinas del TiO,

Las fases cristalinas del TiO5 son rutilo, anatasa y broquita.
o Rutilo, simetria tetragonal, (figura 2a).
o Anatasa, simetria tetragonal, (figura 2b).

o Broquita, ortorrémbica, (figura 2c).
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Las figuras 2a y 2b muestran las estructuras del rutilo y la anatasa en un arreglo
de octaedros; en el caso de la anatasa cada octaedro estd en contacto con 8 vecinos (4
comparten un borde, 4 comparten una esquina), siendo su nimero de coordinacién v = 8
mientras que en la estructura del rutilo v = 10 (2 comparten un borde, 8 comparten una
esquina). Ademds el octaedro central de la anatasa presenta distorsién disminuyendo la
simetria; el octaedro en el rutilo no es precisamente regular, muestra una ligera distorsién
ortorrémbica; el octaedro de la anatasa se distorsiona significativamente de modo que
su simetrfa es inferior a la ortorrémbica. Esta baja simetria de los sitios catidnicos
del titanio levantan degeneraciones y crean acoplamientos de bandas, resultando en
una banda angosta de conduccidn, asimismo las grandes celdas unitarias de la anatasa
(4Ti0y/celda comparado a 2TiO,/celda en el rutilo) contribuyen a bandas estrechas que

favorecen la localizacién [21].

a)

b)

9

Figura 2: Celda elemental y estructura de las fases del TiOg, a) Rutilo, b) Anatasa y
¢) Broquita [26]
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En la tabla 1 se muestran los pardmetros cristalograficos del TiO,.

Tabla 1: Pardmetros cristalograficos y fisicos de las fases del diéxido de titanio [27].

Rutilo Anatasa Broquita
Sistema cristalino Tetragonal Tetragonal Ortorrémbico
Simetria, Dy, Dy, Dayy,
dmmm dmmm mimm
Parametros de red a = 0,4594 a = 0,3785 a=0,9184
(nm) b=0,4594 | b=0,3785 b = 0,5447
¢ =0,2958 c=10,9514 c = 0,5245
Volumen molar (cm?®/mol) 18,693 20,156 19,377
Dureza 6,5 —17,0 5,5 — 6,0 55 —6,0
Densidad (g/cm?) 42 —43 3,8-39 3941
Punto de fusién (°C) 1830 — 1850 | Se transforma | Se transforma
a rutilo a rutilo

_Adicionalmente las distancias interiénicas Ti - Ti son més grandes en la anatasa
(3,79 A y 3,04 A) que en el rutilo ( 3,57 A y 2,96 A ), (tabla 2). Siendo por tanto més
pequeiia la transferencia de energia intersticial (J) en la anatasa que en el rutilo [21].

En la tabla 2 se muestran las distancias interidnicas de la anatasa y el rutilo.

Tabla 2: Distancias interiénicas en el TiO, anatasa y rutilo, en A [21].

Anatasa Rutilo

Ti - Ti 3,04 2,96
Ti - Ti 3,79 3,57
Ti- O 1,91 1,94
Ti- O 1,95 1,99
0-0 2,45 2,52
0-0 2,80 2,78
0-0 3,04 2,96

2.2.2. Estructura electrénica de la superficie del TiO,

El diagrama de bandas para el TiO,, como material masivo, se muestra en la figura

3, la banda de valencia llena (alrededor de 6 eV) es producido por los orbitales 2p del
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oxigeno y la banda de conduccién vacia es compuesta por los orbitales 3d, 4s y 4p del

Ti. Los orbitales 3d del Ti dominan la porcién baja de la banda de conduccién [28].

>

1

Energici
Ti3d (eg)
Ti3d (feg)

U

. N(E)

v

Figura 3: Diagrama de bandas para el TiOy. La banda 2p del O estd llena y la 3d(e,)
estd vacia, los niveles de energia 3d estdn deslocalizados, asi que la banda inferior 3d

forma la banda de conduccién [28].

2.3. Proceso de ultrasonido

El ultrasonido ha sido muy 1til en la sintesis de una amplia gama de materiales
nanoestructurados [29, 30|, incluidos metales de transicién de alta drea superficial, alea-

ciones, carburos, éxidos, y coloides.

La base para la generacion de hoy en dia del ultrasonido fue establecida ya en 1880
con el descubrimiento del efecto piezoeléctrico por los Curie. La mayoria de los dispo-
sitivos modernos se basan en transductores, los cuales son compuestos de materiales
piezoeléctricos [31]. Tales materiales responden a la aplicacién de un potencial eléctrico
a través de las caras opuestas con un pequefio cambio de dimensién. Esto es lo inverso
del efecto piezoeléctrico. Si el potencial alterna a frecuencias altas el cristal convierte
la energfa eléctrica a energfa vibracional (de sonido), como un parlante. A potenciales

alternos suficientemente altos, sonidos de alta potencia serdn generados.

El uso del ultrasonido con su amplio rango de frecuencias puede ser dividido en dos
grandes dreas. La primera drea envuelve bajas amplitudes de sonido (altas frecuencias)
y se ocupa de los efectos fisicos del medio de la onda y es comtinmente referida como
“baja potencia”, o “ultrasonido de alta frecuencia”. La segunda &rea envuelve ondas
de alta energia (baja frecuencia), conocida como “poder del ultrasonido”, y esté entre

20 y 100 kHz. Es usado para limpieza, soldadura de plastico y més recientemente para
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sonoquimica. De hecho el rango disponible para sonoquimica ha sido extendido a 2 MHz
con el desarrollo de equipos de alta potencia capaces de generar cavitacién en sistemas

liquidos a estas altas frecuencias [32].

I

Sonido humano [ 1 16 Hz- 20kHz
Potencia-de ultrasonido convencional il 20 kHz - 100 kHz
id| 20kHz -2 MHz
Diagnostico de ultrasonido [ ] sMHz-10WMHz

0 10 102 103 10% 105 105 107
] '—, L -

Rango extendido para sonoquimica

Figura 4: Rango de frecuencias de sonido [32].

2.3.1. Cavitacién

El sonido, incluyendo el ultrasonido, se transmite a través de algin medio fisico por
ondas que comprimen y estiran el arreglo molecular del medio a través del cual viajan.
- Mientras el ultrasonido cruza el medio, la distancia media entre las moléculas variard en
tanto ellas oscilen alrededor de su posicién media. Cuando la presiéon negativa sea lo
suficientemente grande, la distancia entre las moléculas del liquido exceder4 la distancia
molecular minima requerida para mantener intacto el liquido, por tanto el liquido se

quebrard y se crearan vacios. Estos vacios son las llamadas burbujas de cavitacién.

Mientras el liquido se comprima y estire, las burbujas de cavitacién pueden compor-
tarse de dos maneras. En la primera, llamada cavitacién estable, burbujas formadas a
intensidades bastante bajas (1 — 3Wem™?) oscilan alrededor de un tamafio equilibrio
para muchos ciclos aciisticos. En la segunda, llamada cavitacién transitoria, las burbujas
se forman con altas intensidades de 10 Wem™2. Las burbujas transitorias se expanden
a través de unos pocos ciclos actsticos a un radio de por lo menos dos veces su tamaiio

inicial, antes que colapsen violentamente en la compresién.

El colapso de las burbujas transitorias es considerado la principal fuente de los efectos
quimicos y fisicos de energia ultrasénica. Cada burbuja que colapsa puede ser conside-
rada como un microreactor en el cual temperatura de varios miles de grados y presiones

mayores de miles de atmésferas son creadas instantdneamente [33].

De la figura 5 se puede observar que la burbuja crece en ciclos sucesivos, alcanza un

tamafo inestable hasta que implosiona la burbuja, todo esto en un tiempo de aproxi-
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madamente 500 microsegundos.

Se fonn'fi Cr_ece la burbyja en La bu’rblxja .alc,anza C.olapso
1a burbuja ciclos sucesivos un tamafo inestable  violento

& 150
2 Implosién
g8
£ 100 - o
E . Crecimiento Calentamiento
= rapido
= 50 -
w
5 , v
= Formacién Hot spot
é 0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (1S)

Figura 5: Dos maneras de representar el desarrollo y colapso de la burbuja de cavitacion,

a) Por bosquejo y b) Por gréfica del radio vs. tiempo [34].

2.3.2. Sonoquimica

La sonoquimica es una interesante drea de investigaciéon de acuerdo con los procesos
que se producen durante la aplicacién de ultrasonidos de gran amplitud (20 KHz - 2
MHz). La sonoquimica surge de la cavitacién acustica, el crecimiento de la burbuja se
produce a través de la difusién del vapor libre en la burbuja. Una burbuja puede es-
tar contenida en moléculas de agua evaporada y en moléculas de gas disuelto. Cuando
el tamafio de la burbuja llega a un radio de pocos um, el colapso de burbujas pro-
porciona condiciones extremas de temperaturas transitorias altas de hasta 5000 K y
presiones altas de ~ 2000 atm dentro de las burbujas que colapsan, con generacién de
ondas de choque, v formacién de radicales. Las burbujas que colapsan proporcionan
sitios de reaccién, llamados hot spot [35]. En estos sitios ocurre sondlisis de moléculas
de agua a radicales de hidrégeno (H*) y radicales hidroxilo (OH"), que es responsable
de la reaccién sonoquimica. Ademas, las moléculas organicas en solucién pueden formar
radicales organicos con una capacidad reductora. El tamano de una burbuja depende
de la frecuencia y la intensidad del ultrasonido. El colapso de las burbujas se produce

en un tiempo muy corto (microsegundos) y se obtienen velocidades de enfriamiento de
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1,011 K/s. La répida cinética de dicho proceso puede dificultar el crecimiento de nicleos
producidos durante el colapso de las burbujas. Esta puede ser la razén de la formacién

de materiales nanoestructurados.

La sintesis sonoquimica de diferentes tipos de materiales nanoestructurados que
consiste de metales y sus doxidos, aleacidn, semiconductores, materiales poliméricos y

carbénicos y sus nanocompuestos han recibido mucha atencién en los tltimos afios.

Un ntmero de factores puede influir sobre la eficiencia de la cavitacién y las pro-
piedades de los productos. El gas disuelto, la energfa ultrasémica y la frecuencia, la
temperatura de la solucién, y el tipo de disolvente son todos factores importantes que

controlan el rendimiento y las propiedades de los materiales sintetizados [36].

La importancia de la cavitacién para la sonoquimica no es tanto sobre cémo se
forman las burbujas, sino més bien lo que ocurre cuando colapsan. En algtin punto, una
burbuja ya no puede absorber la energia de manera eficiente desde el ultrasonido por
lo que implosiona. Una compresién adiabdtica rapida de gases y vapores dentro de las

burbujas produce las temperaturas y presiones extremadamente altas [34].

2.4. Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacién avanzada (AOPs “Advanced Oxidation Processes”) son
procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica

de los contaminantes [37, 38].

Se definen los procesos de oxidacién avanzada como procesos que involucran la gene-
racién y uso de especies transitorias poderosas, fundamentalmente el radical hidroxilo
OH-", especie de gran poder oxidante debido a su elevado potencial redox (2.80 V) [8].
Estos radicales son producidos a partir de diferentes combinaciones de ozono, perdxido
de hidrégeno, radiacién UV y diéxido de titanio. Los radicales OH" generados en solu-
cién son los responsables de la oxidacién de compuestos orgdnicos principalmente por
captura de hidrégeno formando radicales orgénicos libres, que pueden reaccionar con el
oxigeno atmosférico formando peroxirradicales que dan lugar a una serie de reacciones
de degradacién oxidativa, alcanzando en algunos casos la mineralizacién completa de la

materia orgdnica [39].

2.4.1. Fotocatalisis heterogénea

El término fotocatalisis define un proceso basado en la absorcién de radiacién por

parte de una especie fotosensible, que, en el caso de la fotocatdlisis, es el catalizador.
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El concepto de fotocatdlisis heterogénea se basa en el uso de un sélido semiconductor
(TiOgq, ZnO, CdS, ZnS, etc.) en suspensién bajo irradiacién para generar una reaccién
en la interfase sélido/liquido o sélido/gas. Por definicién, el catalizador debe de poder
ser reutilizado después de actuar en el sistema de oxidacién-reduccién sin sufrir cambios

significativos [9].

El semiconductor (SC) al ser iluminado con fotones cuya energfa es igual o mayor
que la energfa de la banda prohibida (bandgap en inglés) Eg (E > Eg), absorbe estos
fotones y genera pares electrén-hueco, que se disocian en fotoelectrones libres en la ban-

da de conduccién y fotohuecos en la banda de valencia (SC*).

Simultdneamente, en presencia de una fase de fluido, una adsorcién espontdnea se
produce y de acuerdo al potencial redox (o nivel de energia) de cada adsorbato, ocurre
una transferencia de electrones hacia las moléculas aceptoras, mientras que un fotohueco

positivo se transfiere a un molécula donadora.

hv + (SC) — (SC*) + e~ + h* (4)
Aggs +e~ = ALy, (5) "
Dads + h'+ — D:;is (6)

Cada ion formado posteriormente reacciona para formar los productos intermedios y
finales. Como consecuencia de las reacciones 4 a 6, la excitacién foténica del catalizador
aparece como la etapa inicial de la activacién de todo el sistema catalitico. Por tanto,
el fotén eficiente tiene que ser considerado como un reactante y el flujo de fotones co-
mo una fase de fluido especial, la “fase electromagnética”. La energia de los fotones se
adapta a la absorcién por el catalizador, no por los reactantes. La activaciéon del proce-
so es a través de la excitacién del sélido, mas no de los reactantes: no hay un proceso

fotoquimico en la fase adsorbida sino un verdadero proceso fotocatalitico heterogéneo [9].

Los fotocatalizadores més investigados hasta el momento son los 6xidos metélicos se-
miconductores y, particularmente, el TiO,, que presenta una elevada estabilidad quimica
y es apto para trabajar en un amplio rango de pH. Las aplicaciones de procesos foto-
cataliticos con rendimientos cudnticos méximos se han registrado siempre con TiOs.
Ademis, el catalizador Degussa P-25 es la forma maés activa de entre todas las disponi-

bles y generalmente proporciona mejores eficiencias de degradacién [41].
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2.4.2. Mecanismo de fotocatalisis con TiO,

El proceso de fotocatélisis mediante TiOg se muestra en la figura 6. La luz de longitud
de onda cuya energia sea superior al ancho de banda del semiconductor TiO; (A < 400
nm; E > Eg = 3.2 V), produce simultdneamente reacciones de oxidacién y de reduccién
en la superficie del TiOs; los huecos fotogenerados dan lugar a las reacciones de foto-

oxidacién, mientras que los electrones a las reacciones de foto-reduccién.

Tio,
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Figura 6: Diagrama de energfa del TiOy y esquema de los procesos redox [42].

Los huecos, después de migrar a la superficie, reaccionan con sustancias adsorbidas,

en particular con agua (ecuacién 8) o con iones OH ™~ (ecuacién 9), generando radicales

OH".

TiOs + hv — TiOs (e~ + A7) (7)
T30, (h+) + H30,4s — T109 + OH;zds +H* (8)
TiOq (W) + OH,, — TiOs + OH,, (9)

En aplicaciones ambientales, los procesos fotocataliticos se llevan a cabo normalmente
en ambientes aerébicos, con lo cual el oxigeno adsorbido es la principal especie aceptora

de electrones (ecuacién 10).

La adicién de peréxido de hidrégeno aumenta considerablemente la velocidad de
fotodegradacién, posiblemente debido a la generacién de radicales OH- extra. Los con-
taminantes orgdnicos adsorbidos en la superficie de las particulas de diéxido de titanio,

son oxidados por estos radicales, generados durante el proceso [39].
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2.4.3. Ventajas que se obtienen al usar TiO, como fotocatalizador

Determinados semiconductores, los cuales son mostrados en la figura 7 son adecuados
para la oxidacién de grupos funcionales organicos, pero para reacciones desarrolladas en

una solucién acuosa se requiere ademds, que éstos posean una buena estabilidad quimica.

Se ha observado que mientras més ancha es la banda de energia prohibida del semi-
conductor es més estable y en términos del poder de oxidacién, resulta proporcional al
valor positivo de la banda de valencia; por otro lado, el gran ancho de la banda prohibida
de estos materiales los hacen impracticos, debido a que requieren de una alta energia
de la radiacién que incide para promover la aparicién de algin par electrén/hueco. Uno
de los semiconductores con mas estabilidad quimica es el TiOs, el cual tiene su banda
de valencia (BV) y su banda de conduccién (BC) adecuados para poder aplicarlos en

procesos de reacciones fotocataliticas.
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Figura 7: Posicién relativa de los bordes de las bandas de conduccién y de valencia de

algunos semiconductores [43].

2.5. Adsorcion

Es la adhesién de moléculas a una superficie. La sustancia que adsorbe es el adsor-

bato y el material subyacente es el adsorbente o sustrato [44].

Moléculas y 4tomos pueden adherirse a la superficie de dos maneras, sin embargo
no hay una frontera clara entre los dos tipos de adsorcién. Las energfas que interactian

son muy diferentes.
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2.5.1. Fisisorcion

En la fisisorcién (abreviatura de adsorcién fisica), hay una interaccién van der
Waals entre al adsorbato y el sustrato (por ejemplo, una dispersién). La energia liberada
cuando una molécula es fisiadsorbida es del mismo orden de magnitud que la entalpia
de condensacién. Los valores tipicos estdn en la regién de —20 kJ mol~!. Tales pequefias
energias pueden ser adsorbidas como vibraciones de red y disipadas como movimiento
térmico y una molécula que rebota en la superficie perderd gradualmente su energia
y finalmente la adbsorbe en el proceso llamado acomodacién. Este pequefio cambio de
entalpia es insuficiente para producir una ruptura de enlaces, por lo que una molécula

fisisorbida conserva su identidad, pero podria estar distorsionada [44].

2.5.2. Quimisorcion

En la quimisorcién (abreviatura de adsorcién quimica), las moléculas (o dtomos)
se adsorben en la superficie mediante la formacién de un enlace quimico (generalmente
covalente) y tienden a encontrar sitios que maximicen su ntimero de coordinacién con
el sustrato. La entalpia de quimisorcién es mucho mas negativa que el de fisisorcién, y
los valores tipicos se encuentran en la regién de —200 kJ mol~t. La distancia entre la
superficie y el dtomo de adsorbato més cercano es también tipicamente mas corto para
quimisorcién que para fisisorcién. Una molécula quimisorbida puede ser destrozada en
la demanda de las valencias no satisfechas de los 4tomos superficiales y la existencia de
fragmentos moleculares en la superficie como resultado de la quimisorcién es una razén

por la cual superficies sélidas catalizan reacciones [44].

2.6. Cocatalizadores en el proceso de fotocatalisis

Un catalizador es una sustancia que estd presente en una reaccién quimica en con-
tacto fisico con los reactivos, y acelera, induce o propicia dicha reaccién sin actuar en
la. misma. Y un cocatalizador es tipicamente un metal noble (p. ej. Pt, Rh) o un déxido
metélico de transicién (p. ej. NiOx, RuOy) que se carga en la superficie del fotocatali-
zador como una dispersién de nanoparticulas para producir sitios activos y reducir la

energia de activacién para evolucién de gas.

2.6.1. Rol general del cocatalizador en el proceso de fotocatalisis

En la figura 8 se muestra una ilustracién esquemética de un fotocatalizador modifi-
cado superficialmente con un cocatalizador, donde el proceso de reaccién de la evolucién
del H, es asumido. Se cree que los cocatalizadores cargados desempenian las funciones de
extraccién de electrones fotogenerados del fotocatalizador (proceso 1) y de alojamiento

de sitios activos para la evolucién de gas (proceso 2). Por tanto, la eficiencia global
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de un sistema fotocatalitico dado depende del cocatalizador cargado. En particular, de
las caracteristicas estructurales y la propiedad catalitica intrinseca para evolucién de
hidrégeno (u oxigeno) son factores importantes. Por ejemplo, el platino (Pt) es bien
conocido como un excelente catalizador para la reduccién de protones para dar molécu-
las de hidrégeno. Sin embargo, un fotocatalizador modificado superficialmente con el
cocatalizador Pt no siempre presenta la mayor actividad entre los andlogos modificados
superficialmente con otros metales (por ejemplo, Ru y Rh). Esta es la evidencia de que
la contribucién del proceso (1) a la eficiencia global es més importante que el del proceso
(2). Aunque se ha informado de que varios factores (por ejemplo, la funcién trabajo y el
borde de banda potencial del fotocatalizador de las especies mbdiﬁcadas superficialmen-
te) afectan a la eficiencia del proceso (1), ninguno ha dado una comprensién sistemdtica.
De todos modos, hay que tener en cuenta tanto el proceso (1) y (2) en el disefio de un

sistema fotocatalitico més eficiente [45].

H AY
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Fofocafalizador Jg cocatalizadora

Figura 8: Esquema ilustrativo de la transferencia electrénica en un sistema de catalizador

y cocatalizador cargado, con el electrolito que lo rodea [45].

2.6.2. Preparacién de un compuesto fotocatalitico/cocatalizador

Hay dos métodos representativos para introducir cocatalizadores sobre un semicon-
ductor fotocatalitico. Uno es el método de impregnacién donde especies precursoras
adecuadas son impregnadas al fotocatalizador, seguido por un tratamiento térmico a
condiciones dadas para producir una forma deseada de cocatalizador. En este método,
hay muchas opciones de precursores y disolventes para el procedimiento de impregna-
cién, asi como condiciones de tratamiento final. Este tipo de método de carga es bien
conocido en el campo de la catilisis heterogénea. El otro es un método de crecimiento
fotoquimico in situ, que demuestra que las nanoparticulas de metales (por ejemplo, Pt,

Pd) se pueden preparar por irradiacién de una solucién acuosa que contiene polvo de
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semiconductores (por ejemplo, TiOz, WO3), iones metélicos, y un donador de electro-
nes. Cationes de metales con potenciales redox apropiados pueden ser reducidos por los
electrones generados a través de la fotoexcitacién de un polvo de semiconductor. Ambos

métodos se ilustran en la figura 9.
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Figura 9: Esquema de un método de impregnacion y de un método de crecimiento

fotoquimico [45].

2.6.3. Antecedentes de TiO, con paladio

Debido al cambio climético experimentado en los dltimos afios, es de gran interés
ecolégico la captura o transformacién del COs, por ello la reduccién fotocatalitica de
COq a CH, inducida por luz UV utilizando diversas particulas metdlicas (Pd, Rh, Pt,

Au, Cu y Ru) depositadas en el TiOq, en dispersién acuosa ha sido investigada.

El TiO, modificado con Pd (Pd-TiO,) fue el fotocatalizador més eficiente de todos
los sistemas investigados por el grupo de Adachi (tabla 3). Los contaminantes orgdnicos
en la fotocatdlisis se eliminaron completamente antes de las reacciones fotocataliticas.
Las reacciones fotoquimicas realizadas por el CO5 utilizando Pd-TiOs dieron CH4 como
producto. Por lo tanto se concluyé que el COq es la fuente de carbono. El TiOy sin
algin metal afiadido no podria producir CHy, y por lo tanto se deduce que el Pd actda
como un cocatalizador para la reduccién de muiltiples electrones del CO;. El agua es,

probablemente, el agente de reduccién en este sistema (figura 10), porque después de
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las reacciones fotocataliticas de 4 h de duracién, no se detectaron productos oxidados

de Pd [45].

Figura 10: Mecanismo de reduccién fotocatalitica de CO, usando Pd/TiO, [45].

Tabla 3: Reduccién fotocatalitica de CO, usando TiO% con un metal adicionado [45].

M-TiO;  Cantidad de los siguientes productos (10~¥mol)
CHy CyHs CH;0OH HCO,H CH3CO.H
TiO, 0.7 0.1 < 1.0 <05 < 1.0
Pd-TiO,  24.7 1.4 < 1.0 < 0.5 < 1.0
Rb-TiO,  10.0 0.9 < 1.0 < 0.5 5.0
Pt-TiO, 50 <01 <10 < 0.5 < 1.0
Au-TiO, 33 06 <10 <05 < 2.8
Cu-TiO, 1.9 0.2 < 1.0 0.6 4.1
Ru-TiO, 0.6 <01l <10 <05 2.0

@ Una suspensién de TiOs modificado con un metal (150 mg) en agua (1.5 mL) fue

irradiada por > 300 nm para 5 h bajo atmésfera de COs.
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3. DESCRIPCION DE LAS TECNICAS DE
CARACTERIZACION

En esta parte se describiran las diferentes técnicas relacionadas con el proceso de

caracterizacion, asi como los fundamentos fisicos de las mismas.

3.1. Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccién de rayos X proporciona un medio adecuado y préictico para
la caracterizacién de compuestos cristalinos. El arreglo periédico de los dtomos en las
estructuras cristalinas hacen que se comporten como rejillas de difraccién, en este sen-
tido, su interaccién con los rayos X da lugar a una difraccién con su correspondiente
patrén de interferencias (constructiva y destructiva) los rayos dispersados, involucran
la informacién de la estructura del cristal, el pardmetro de red y tensiones residuales,

entre otras.

Cuando un haz de rayos X incide sobre un dtomo éste dispersa la radiacién de forma.
coherente de tal manera que la radiacién dispersa puede interferir de forma destructiva
o constructiva con la radiacién proveniente de los dtomos circundantes. Este método
implica el estudio espacial de la onda dispersa total. Si se considera un cristal perfecto y
un haz incidente perfectamente monocromatico, bajo ciertas condiciones se originard una
dispersion de linea intensa. La condicién de maxima difraccién estd descrita por la ley
de Bragg [45].'

2dsen(f) = nA (11)

Esta ecuacién, establece la relacién entre las posiciones angulares de los haces di-
fractados, la longitud de onda () de la radiacién de rayos X incidente y las distancias
interplanares (d) de los planos cristalinos. En la figura 11 se muestra un esquema de la

difraccién de rayos X.

Figura 11: Esquema de difraccién de rayos X [46]
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Con la obtencién de los angulos de Bragg es posible determinar el tamafio del dominio
cristalino y algunas caracteristicas de la red cristalina como tipo de celda, pardmetro
de red, orientacién preferencial de crecimiento, etc. De la forma y ensanchamiento de
los picos es posible determinar el tamafio promedio del dominio cristalino utilizando el
método de Scherrer [46).

K\ :
b= B cos(6) (12)
Donde:
t: didmetro de la particula cristalina
K factor de forma del cristal, un valor tipico es 0.9
B: ancho de la linea de difraccién medida a la mitad de intensidad méxima (radianes)
f: 4ngulo entre el haz incidente y el plano de cristal

A: longitud de onda del haz de rayos X

En este trabajo la caracterizacién por DRX de las muestras de éxido de titanio fue
analizada por el difractémetro RIGAKU Miniflex IT Desktop X Ray con dnodo de Cu,
operado con radiacién CuKa (A = 0.15045 nm), en un montaje experimental conven-
cional #-260. A partir del difractograma de Rayos X obtenido y aplicando el método de

Rietveld se obtuvo el tamaho aproximado del dominio cristalino de la muestra.
Método de Rietveld

Este método consiste en ajustar un modelo tedrico a un patrén experimental de di-
fraccién de rayos-x utilizando el método de minimos cuadrados, hasta obtener el mejor
ajuste entre ambos. El patrén de difracciéon calculado se basa en un modelo que in-
cluye aspectos estructurales (grupo espacial, dtomos en la unidad asimétrica, factores
térmicos, etc), microestructurales (concentracién, tamaifio de cristal, microdeformacio-
nes, etc), e instrumentales (anchura a la altura media del pico de difraccién causada por
el instrumento, anchura de las rejillas utilizadas en la medicién, tamafno de la muestra

irradiada, penetracién del haz de rayos-X en la muestra, etc.)

Los pardametros iniciales van siendo ajustados en un proceso iterativo hasta que se

alcanza la convergencia entre los valores experimentales y el modelo tedrico.
El desarrollo de técnicas de computacién junto a la libre disponibilidad de programas

como GSAS, DBWS, TOPAS o FullProf [47, 48], entre otros, ha convertido al método

de Rietveld en una técnica accesible y cada vez mas extendida.
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La base del método de Rietveld [49] consiste en utilizar los datos del perfil de in-
tensidad de cada reflexién, en su drea integrada, para el proceso de refinamiento, lo
que permite extraer la maxima cantidad de informacién contenida en el diagrama de
polvo. Durante el proceso de iteracién se busca la minimizacién de las diferencias entre
el modelo cristalografico v los datos experimentales por medio de un refinamiento por

minimos cuadrados.

La funcién minimizada en el refinamiento del patrén de difraccién es el residuo, S,,

el cual se define como:
Sy = Zwi(yi — Year)” (13)
i

donde w; = 1/y;, y; es la intensidad observada experimentalmente en el paso i-ésimo
del difractograma, y.q, es la intensidad calculada en el paso del i-ésimo del difractograma
y las intensidades y perfiles calculados, .o son determinadas a partir de los [Fi|?, donde
Fy son los factores de estructura cuyos valores son calculados a partir del modelo y se

adiciona la sefal de fondo s,

Yeal = S Z LKIFKIQQD(291 - 29k)OkA + Yui (14)

Donde s es un factor de escala que depende de la cantidad de muestra irradiada,
la intensidad de la radiacién, la eficiencia del detector asi como de la éptica utilizada
en Bragg, Ly, contiene los factores de Lorentz, polarizacion y factores de multiplicidad,
@ es una funcién del perfil para la reflexion, ademds contendrd el factor de asimetria.
20; es el angulo de difraccién alrededor de una posicién de Bragg teérica 26, Ok es
un término de orientacién preferencial, A es un factor de absorcién, el cual depende del

espesor de la muestra y de la geometria de la difraccion.

Los pardmetros que pueden ser refinados para cada fase cristalina en este programa
incluyen posiciones atémicas, ocupacién, fondo, aberraciones debidas a la muestra, pre-
sencia de componentes amorfos y factores que puedan producir’un ensanchamiento de
las reflexiones, como por ejemplo efectos debidos al tamafio del dominio cristalino y las

microtensiones de la red [50].

3.2. Microscopia Electréonica de Transmision

El microscopio electrénico de transmisién es un instrumento que utiliza un haz de
electrones para visualizar un objeto, dando la posibilidad de lograr grandes amplifica-

ciones en las imagenes de la muestra.
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Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos
de seniales, las cuales permiten hacer la caracterizacién estructural y quimica de ésta.
Estas senales son electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger, transmi-
tidos y rayos X caracteristicos. La figura 12 muestra esquemadticamente la interaccién
muestra y las senales que se originan. Los electrones retrodispersados y secundarios dan
informacién sobre la superficie de la muestra, permitiendo de este modo obtener una
imagen topogréafica de ella. Estos electrones son la fuente de informacién para la mi-
croscopia electronica de barrido. Los electrones absorbidos con el detector adecuado,
dan informacién sobre la resistividad de la muestra. Los electrones Auger y los rayos X
caracteristicos dependen de la composicién quimica de la muestra, permitiendo hacer
un anslisis quimico de ella. Los electrones que atraviesan la muestra se pueden clasificar
en dos tipos: transmitidos, es decir, aquellos que pasan la muestra sin ser desviados de
su direccién incidente; y difractados, que son aquellos que si son desviados. Los haces
transmitidos y difractados son los que usan la lente objetiva para formar la imagen de la
muestra en un microscopio electrénico de transmisién. Como ellos pasan a través de la
muestra, portan informacién sobre las caracteristicas estructurales de ésta. Si en lugar
de enfocar el plano-imagen de la lente objetiva para observar la imagen de la muestra,
se enfoca el plano focal de ésta, lo que se observa es un arreglo de puntos luminosos que
no son més que el arreglo de los haces difractados y transmitidos. Este arreglo recibe el
nombre de patrén de difraccién y permitira hacer el estudio de la estructuracién atémica

de la muestra [51].

Haz incidente

Electrones retrodispersados
Electrones Auger

Electrones
secundarios

Rayos X

Electrones
absorbidos

“———— Muestra

.20

Electrones
difractados

¥ Electrones transmitidos

Figura 12: Sefiales que se producen durante la interaccién de un haz electrénico con una

muestra.

La figura 13 muestra la trayectoria seguida por los electrones para formar una imagen
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en el microscopio electrénico de barrido.

Fuente de electrones

Primera lente
condensadora
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Figura 13: Trayectoria de los electrones para formar una imagen en el MET [52].

El microscopio usado para obtener la micrografia del TiO, sintetizado en este trabajo
fue el EFTEM LEO 912 Omega.

3.3. Microscopia Electrénica de Barrido

En el microscopio electrénico de barrido (MEB), se focaliza un haz de electrones de
alta energia por medio de lentes electromagnéticas, este haz hace un barrido sobre la
superficie de la muestra. Debido a las interacciones de los electrones incidentes con los
atomos de la muestra es posible obtener varios tipos de informacién con los cuales se
pueden formar en una pantalla imdgenes de la superficie. Los andlisis mas comunes son
realizados con electrones secundarios que son reemitidos por la muestra ante el impacto
de los electrones incidentes, los cuales muestran de manera muy fidedigna la estructura
morfolégica de la superficie, dando un aspecto completamente tridimensional debido a
su gran profundidad de foco. En nuestro caso los materiales son semiconductores, por
lo cual se hace necesario hacerle un fino recubrimiento de oro, esto se logra mediante la
técnica de evaporacién o migracion idnica. El poder resolvente practico esta limitado por

el didmetro del haz electrénico que incide sobre la muestra, el cual puede ser alrededor
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de los 10 nm.
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Figura 14: Esquema del microscopio electrénico de barrido mostrando sus principales

componentes [adaptada de 51].

Para este trabajo se usaron dos microscopios electrénicos de barrido, en la primera,
parte, que se caracterizaron las muestras de TiOy se usé un microscopio Tescan Vega3,
y en la segunda parte (caracterizacién del TiOs modificado con paladio) se usé un

microscopio de barrido con campo de emisién Zeiss Sigma FESEM.

3.4. Fluorescencia de Rayos X

La fluorescencia de rayos-X (FRX) es una técnica espectroscépica, que utiliza la emi-
sién secundaria o fluorescente generada en una muestra cuando ésta se excita con una
fuente de radiacion X. Esta radiacion incidente, denominada primaria, expulsa electro-
nes de las capas internas del dtomo. Los estados excitados son inestables, y el dtomo
tiende a volver a su estado fundamental, para lo cual se producen saltos de electrones
de los niveles més externos para cubrir el hueco producido. En este proceso hay un des-
prendimiento de energia en forma de radiacién cuya longitud de onda dependera de la
diferencia de energfa entre los dos niveles involucrados en la transicién [53]. Un esquema.

de algunas transiciones electréonicas se puede apreciar en la figura 15.
La medida de la radiacién emitida es la base de la técnica de fluorescencia de rayos-X.

Ademis, la intensidad de dicha radiacién esté directamente relacionada con la concen-

tracién del elemento en la muestra problema.
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Figura 15: Transiciones electrénicas de la capa K y L.

Las muestras se irradiaron con Cd-109 y el sistema de espectrometria de Rayos X
que se utilizo para tomar los espectros estd constituido por un detector semiconductor
de Si(Li) Marca CANBERRA, Modelo SL 30165, y el analizador multicanal marca The

Nucleus.

3.5. Analisis de Absorcion Atomica

La espectroscopia de absorcién atémica (AA) se basa en la absorcién de radiacién
por atomos libres en estado fundamental. La longitud de onda de la radiacién absorbida
es especifica para cada elemento, lo que permite su identificacién. Mientras que la in-
tensidad de la radiacion a esa longitud de onda especifica es proporcional a la cantidad
del elemento presente en la muestra. El material a analizar previamente es sometido a
una serie de procesos consecutivos de disolucién, nebulizacién, ruptura de enlaces para
obtener atomos en estado fundamental y excitacion de estos atomos, lo que se consi-
gue efectuando un aporte energético mediante una llama, un horno de grafito, un arco
eléctrico, una chispa, un plasma, etc. Los dos métodos mas utilizados para lograr esta
atomizacion son la absorcién atémica con flama, que es el método que se empled en este

analisis, y el uso de energia electrotérmica en un horno de grafito.
Absorcion Atémica con Flama

O en inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS). Los instrumentos prin-
cipales de un equipo FAAS, se muestran en la figura 16, donde un haz de luz de una
ldmpara, cuyo citodo estd hecho del elemento a determinar, pasa a través de la flama,
ésta atomiza y excita los componentes de la muestras, los cuales emiten radiacién elec-
tromagnética de diferentes longitudes de onda que son separadas en el monocromador y

la linea de interés lega al detector, al amplificador y finalmente al sistema de lectura [50].
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Figura 16: Esquema de un espectrofotémetro de absorcién atémica por flama, (a) ldmpa-

ra de catodo hueco, (b) flama, (c¢) monocromador [54].

El anélisis de absorcién atémica fue realizado por el espectrofotémetro Avanta Sigma,
de GBC Scientific Equipment.

3.6. Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier

La espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en
inglés) es sensible a la presencia de grupos funcionales en una molécula, es decir, frag-
mentos estructurales con propiedades quimicas comunes. La caracteristica principal de
la espectroscopia IR es que permite identificar especies quimicas a través de la deter-
minacién de la frecuencia (nimero de ondas) a la que los distintos grupos funcionales

presentan bandas de absorcién en el espectro IR [50].

Un espectrometro FTIR consta de dos elementos basicos, un interferémetro de Mi-
chelson y un detector. El funcionamiento del interferémetro es el siguiente, un haz ge-
nerado de radiacién IR incide sobre un divisor de haz. La figura 17 muestra el esquema
del sistema del Interferémetro de Michelson donde se observa que el haz incidente se
divide en dos haces perpendiculares entre si de igual energia, uno de los cuales llega
sobre un espejo mévil a una distancia OM y el otro sobre el espejo fijo a una distancia
OS. Los haces son reflejados por ambos espejos de regreso hacia el divisor de haz donde
se lleva a cabo interferencias después de haber recorrido caminos épticos de diferentes
longitudes. Después de la interferencia, el haz modulado con ayuda del espejo mévil

llega al detector, el cual registra el patrén de interferencia en cada barrido del mismo.

Inicialmente el espejo mévil se encuentra a la misma distancia del divisor de haz
que el espejo fijo y la interferencia de los haces es constructiva para todas las longitu-
des de onda. En esa posicién, la diferencia en el paso éptico de los dos haces es cero,
manifestdndose como un méximo en la senal. La diferencia de los recorridos por las
dos ondas en el interferémetro de la figura 17 es igual a 2(OM - OS). Esta diferencia
0 se llama retardo o desfase. Se da una interferencia constructiva cuando J es igual a

un miiltiplo entero de la longitud de onda (A) de la luz. Se da un minimo cuando ¢ es

/
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igual a un miltiplo impar de la semilongitud de onda (A/2) de la luz. Si el espejo M
se aleja del divisor de haz a una velocidad constante y el haz es monocromatico, la luz
que llega al detector pasa por una serie de maximos y minimo a medida que se alter-

nan las interferencias constructivas y destructivas, obteniéndose una sefial arménica [55].

Espejo fijo

Espejo movil
Recorrido

Fuente

Divisor de haz § . R
=0 §=r2 B=1A §=33/2 3=2%

Intensidad

Detector

- tmImimamemianem

5=2[OM—08]

Figura 17: Esquema del interferémetro de Michelson. Se muestra la respuesta del detec-
tor en funcién del retardo () para una radiacién monocromaética de longitud de onda A

de interferémetro y esquema éptica de un FTIR, [55].

En el presente trabajo de investigacién se hizo uso del espectrofotémetro infrarrojo
Shimadzu, modelo FTIR-8300, para los andlisis de las muestras de TiO5 y TiOy modi-
ficado con paladio (TiOs-Pd).

3.7. Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, por sus siglas en
inglés) estd relacionada con una forma especial de fotoemisién, es decir, la expulsién
de un electrén desde un nivel base por un fotén de rayos X de energia hv, donde h
es la constante de Plank y v es la frecuencia de la radiacién luminosa. La energia de
los fotoelectrones emitidos es analizada por el espectrémetro de electrones y los datos
presentados como una grafica de la intensidad (usualmente presentada por cuentas o
cuentas/s) versus la energia del electrén - el espectro fotoelectrénico inducido por rayos
X.
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La energia cinética (Ex) del electrén es la cantidad experimental medida por el
espectrometro, pero ésta depende de la energia de los fotones de los rayos-X empleados,
por lo tanto no es una propiedad intrinseca del material. La energia de enlace de los
electrones es el pardmetro que identifica el electrén especificamente, tanto en términos
del elemento origen y el nivel de energia atémica. La relacién entre estos pardmetros

involucrados es:
Eg=hv—FEx —-W (15)

Donde hv es la energia del fotén, Fx la energia cinética del electrén, y W es la fun-
cion de trabajo del espectréometro. Todas las cantidades del lado derecho de la ecuacion

son conocidas o medibles, entonces es simple calcular la energia de enlace del electrén.

El proceso de fotoemision se muestra esquematicamente en la ﬁgura 18, donde un
electrén de la capa K es eyectado del dtomo (un fotoelectrén del orbital 1s). El espec-
tro de fotoelectrones reproduciré la estructura electrénica de un elemento con bastante
precisién ya que todos los electrones con una energia de enlace inferior a la energia del

fotén serdn caracteristicos del espectro [56].

electran evectado de la capa K
(electron 1s )

Vacio \

Fermi —\

L2z 4P

Rayos X
incidente

L (hv)

Figura 18: Diagrama esquemético del proceso de XPS, mostrando la fotoionizacién de

un dtomo por la eyeccién de un electrén 1s. [56]

En la figura 19 se ilustra un espectro XPS de plomo se superpone en una represen-
tacion de los orbitales electrénicos. Aquellos electrones que son excitados y escapan sin
pérdida de energfa contribuyen a los picos caracteristicos en el espectro; aquellas que se
someten a dispersién ineldstica y sufren pérdida de energia contribuyen al background

del espectro.

El espectro de XPS se registré en un espectrémetro de fotoelectrones Prevac equipado

con un analizador semiesférico VG Scienta R3000. Para medir el espectro se utilizé como
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Figura 19: Espectro fotoelectrénico de plomo mostrando el modo en que los electrones
que escapan del sélido y pueden contribuir a un pico discreto o sufren pérdida de energia,

y contribuyen al background. [56]

fuente aluminio monocromatizado Al K (E = 1486,6 eV). La presién base en la cdmara
de andlisis durante las mediciones fue de 9 mbar. Las energias de enlace tienen como
referencia al nivel base del C 1s (Eg = 284,6 eV). La superficie de la muestra se analizé en
funcién de las dreas y energias de enlace de los picos de Ti 2p, Pd 3d, O 1s, Cl 2p y
C 1s. La adecuada resolucién de espectros fue proporcionada por el software CasaXPS
[57].

3.8. Analisis de Area Superficial

Partiendo de que si se puede determinar la cantidad de material en una monocapa de
adsorbato, previo proceso de fisisorcion, entonces el drea superficial puede calcularse a
partir de ésta. El procedimiento de calculo més empleado para la determinacién del rea,
especifica se fundamenta en el modelo BET (Brunauer-Emmett-Teller). Este modelo se
basa en la adsorcién fisica de una molécula de seccién transversal conocida (por ejemplo
el Ny que tiene una seccién transversal de 16.2 A2/molécula) sobre la superficie de un
material hasta la formacién de una monocapa, con lo que, tomando a la molécula de ad-
sorbato como instrumento de medicién, se puede conocer la extension del drea cubierta.
La informacién obtenida por esta técnica se relaciona con la capacidad de adsorcién del

material (4rea especifica en m?/g) [58].

Un esquema del sistema BET utilizado se muestra en la figura 20, los dos depdsitos
de gas (A) se llenan con volimenes iguales del adsorbente deseado, generalmente de
nitrégeno. De los reservorios, el gas se introduce a la muestra y a los tubos de equili-

brio por medio de una valvula servo (C y E) que reacciona a la tasa de adsorcién. Un
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transductor monitorea la presién (B) dentro del tubo de muestra, causando la répida
respuesta de la vélvula servo, para aumentar o restringir el flujo de gas al tubo de la
muestra seglin sea necesario para mantener una presién constante de equilibrio dentro
del tubo de muestra mientras se produce la adsorcién. El transductor (D) situado entre
los tubos de muestra y de equilibrio detecta cualquier diferencia de presién entre los dos
tubos y hace que otra vélvula servo ajuste la presién dentro del tubo de equilibrio para
evitar cualquier diferencia de presién. Un tercer transductor de presién (F) supervisa la
presion entre los dos depdsitos para determinar la cantidad diferencial de gas, siendo la

diferencia la cantidad que es adsorbida en la muestra.
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Figura 20: Esquema de un equipo BET [59].

Para este andlisis se usé el equipo Micromeritics Gemini VII serie T, que permite
el registro de la isoterma de adsorcién en todo el rango de presiones parciales P/Py. Se
utilizé N2 como gas de andlisis (> 99 %, Aga) y nitrégeno liquido (Praxair). El drea
BET se calculé en el rango de presiones P/Py entre <0,05 a 0,33> correspondiente a la
adsorcién de una monocapa. Los puntos de equilibrio se midieron con el programa Gas
Micromeritics. Previo a la adsorcién, las muestras fueron desgasificadas al vacio durante
2 horas a 250 °C con el propésito de eliminar el agua y las impurezas superficiales. A

partir del valor de la superficie BET se determiné el tamano de poro.
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3.9. Espectrofotometria Ultravioleta-Visible

La espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-Vis) se refiere a la espectroscopia de
absorcion en la regién espectral ultravioleta-visible. Esto significa que utiliza la luz en el
espectro visible y rangos adyacentes (UV cercano, de 200 a 400 nm, e infrarrojo cercano,
de 780 a 3000 nm). La absorcién en el rango visible afecta directamente el color percibi-
do de los productos quimicos implicados. En esta region del espectro electromagnético,
moléculas experimentan transiciones electrénicas que pueden ser cuantificadas [61]. Tam-
bién se utiliza para identificar algunos grupos funcionales de moléculas, y ademads, para

determinar el contenido de una sustancia.

El principio de la espectroscopia ultravioleta visible involucra la absorcion de radia-
cion ultravioleta-visible por una molécula, promoviendo un electrén de un estado basal
a un estado excitado, liberdndose el exceso de energfa en forma de calor. La luz visible
o UV es absorbida por los electrones de valencia, estos son promovidos a estados exci-
tados; al absorber la radiacién electromagnética de una frecuencia correcta, ocurre una
transicion del electrén de uno de estos orbitales a un orbital vacio. Las diferencias entre

energias varfan entre los diversos orbitales.

Esta técnica se basa en la absorcién de un haz de luz monocromaético de intensidad
Iy que incide sobre un medio homogéneo isétropo de espesor b. A causa de la interaccion
con los fotones y las particulas absorbentes de la solucién analizada, la intensidad I se
debilita a [I.

La relacién I/l se denomina transmitancia, T. Y el logaritmo decimal inverso de T’

se denomina absorbancia, A.

1 Iy
= —_—= — 1
A logT log 7 (16)

Las leyes fundamentales de la absorciometria fueron establecidas por Bouger, Lam-
bert y Beer, conocidas actualmente como Ley de Lambert Beer [62], la cual establece que
la, absorbancia presentada por una sustancia es funcién directa de su espesor (espesor

de la celda, b, expresada en cm) y de su concentracién (c) en g/mol.

A =ebe (17)

Donde ¢ es el coeficiente de absorcién molar del sistema absorbente, en mol/g.cm.

Si se determina la absorcién para todas las longitudes de onda (A) se obtiene una

curva de absorcién y con ella el espectro UV-visible. Debido al ancho del nivel electréni-
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co (en términos de energia), se trata de un espectro de bandas [61].

Las fuentes de radiacién usadas son una ldmpara de deuterio la cual provee un es-
pectro en la regién ultravioleta (UV) y abarca gran parte de la regién visible; esto es
entre 200 y 400 nm, como complemento se utiliza una ldmpara halégena de tungsteno,

la cual emite una radiacién dentro del rango entre 390 y 1100 nm.

En este trabajo se empled el espectrofotémetro Perkin Elmer Lambda 25 para las
medidas de concentracién del azocolorante, cuyo sistema 6ptico se presenta en la figura
21.

Figura 21: Esquema del sistema 6ptico del espectrofotémetro Perkin Elmer Lambda
25 [63], con sus componentes, (1) Lamparas halégenas de deuterio y tungsteno, (2)
Monocromadores dobles con rejilla holografica, (3) Méscara de haz comin, (4) Despola-
rizador de haz comun, (5) Chopper, (6) Muestra y atenuadores de haces de referencia,
(7) Compartimiento de muestra, (8) Detectores PbS y fotomultiplicador ultra sensible

y (9) Segunda drea de muestra.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Esta parte se divide en tres puntos principales, la preparacién de las particulas, la

caracterizacién de las particulas y la degradacién fotocatalitica de las mismas.

4.1. Preparacion de las nanoparticulas

Aqui se presenta la preparacién de las particulas de TiOy solo y luego el procedi-

miento seguido para la obtencién de las particulas de TiOy modificadas con paladio
(TiO,-Pd).

4.1.1. Sintesis de Ti0O, asistida con ultrasonido

En un matraz Erlenmeyer se prepara una solucién de 10 ml de isopropéxido de tita-
nio IV (> 98 %, Merck) y 40 ml de etanol (> 99.9 %, Merck) a temperatura ambiente, se
verifica que el pH de la solucion esté entre 6 v 6.5. Se coloca la soluciéon dentro del baho
ultrasénico, se desgasifica durante 5 min y se irradia con ultrasonido a la temperatura

de 60 °C. En este proceso se empled el limpiador ultrasénico Cole-Parmer modelo 8891
(42 kHz, 130 W).

Se preparan 4 grupos de muestras, en los cuales varia el tiempo de aplicacién de

ultrasonido:

¢ Grupo 1: 1 hora
¢ Grupo 2: 1.5 horas
¢ Grupo 3: 2 horas
© Grupo 4: 3 horas

En la figura 22 se ilustra el proceso, en el matraz se encuentra la solucién alcohdli-
ca de isopropéxido de titanio irradidndose en el bafo ultrasénico, teniendo cuidado de
ubicar el matraz a la altura adecuada, de modo que se observe la mayor cantidad de

burbujas. Ademés debe estar tapado el matraz.

La muestra obtenida se lava agregando 30 ml de agua destilada, se centrifuga y
es secada a 80 °C. Se verificé por DRX que el polvo obtenido resulté ser un material
amorfo, entonces fue sometido a tratamiento térmico de 350 °C durante una hora, luego
por DRX se verificé que se formo la fase anatasa del didéxido de titanio. Finalmente se
descarté el secado a 80 °C y después del lavado solo se realiza el tratamiento térmico a

350 °C por una hora.
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Solicton alcoholica de
Y isopropoxido de titanio

Figura 22: Montaje de la sintesis de TiO; asistida con ultrasonido.

Las reacciones presentes en la sintesis por el proceso sol-gel son:

Ti(OR)4 + 4H,0 — 2T4(OH)y + 4ROH (18)

donde R es el grupo etil [29)].

10 ml de
Isopropdxido de titariio pH=6
Ti(OCH(CH3),)s
+ 40 mi de etanol
\l,. - - Ultrasonido
" == - R
Agregar 30 ml de agua
destilada a la solucidn
\. J
e Centrifugado
S TN
TiO,. x H,0
Polvo de éxidos
hidratados
\_ . >

" Tratamiento térmico
350.°C - 1hora

. J
S ] - )
TiO;, - fase anatasa
~25g
\, /

Figura 23: Diagralha del procedimiento para realizar la sfntesis de TiO,.
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4.1.2. Modificacién del TiO, con paladio

Este proceso consiste en agregar paladio en diferentes porcentajes de peso (tabla 4)
a las muestras de TiO, sintetizadas previamente. El TiO, empleado fue el que recibié 3
horas de ultrasonido, perteneciente al grupo 4, y el compuesto para obtener el paladio
fue PACl, (99 %, Sigma-Aldrich).

En un matraz, se disuelve 0.2 g de diéxido de titanio en 8 ml de etanol y en otro
matraz una cantidad de PdCly (correspondiente al peso deseado de paladio por 100 g
de TiO;) en 2 ml de etanol. Se someten ambos matraces a ultrasonido simultdneamente
durante media hora para que se disuelvan las muestras en el etanol, luego se los mezcla
en un matraz, agregando la solucién alcohédlica de didxido de titanio a la suspensién
de paladio con etanol, siempre en ese orden y se somete nuevamente esta solucién a
ultrasonido durante 1 hora y tapado el matraz. Finalmente se lava, se centrifuga y se

seca a 80 °C el polvo obtenido, que presenta tonalidades de marrén.

Solucion alcoholica Dispersién,alcdhbﬁca
’ de PdCh

Figura 24: Montaje de la modificacién de TiO, con paladio

En los célculos de la cantidad deseada de Pd respecto al TiOs se consideré el peso

de Pd (g) por 100 g de TiOq, y ademds se tuvo las siguientes consideraciones:
Pd: A =106.42 u
PdCly: M = 177.326 u
TiOg: M = 79.865 u

Las cantidades de masa usadas se encuentran en la tabla 4.
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Tabla 4: Cantidades de TiO5 y Pd para la modificacién de TiOy con Pd.

Pd (g) TiO, | PdCl,
x100g TiO; | (g) (g)
1 0.2 | 0.0033
3 0.2 | 0.0099
5 0.2 | 0.0166
7 0.2 | 0.0231
8 0.2 | 0.0266
10 0.2 | 0.0333
15 0.2 | 0.0500

4.2. Caracterizacién de las nanoparticulas

A continuacién se presentan las caracterizaciones realizadas a las muestras.

4.2.1. Difraccién de Rayos X (DRX)

Las muestras obtenidas luego de la sonicacién tienen un difractograma correspon-
diente a un material amorfo, mientras que luego del tratamiento térmico se obtiene la
cristalizacién del material y estd compuesto solamente por la fase anatasa del diéxido

de titanio. La figura 25 muestra los difractogramas de rayos X realizados a las muestras.

{(101)

b) T=350°C, th

{200)

(
211)
(204)
(116)

Intensidad

105)

A

10 20 30 40 50 60 70
Angulo de difraccion 26 ()

a)T=80°C, 12h

f

Figura 25: Difractogramas de rayos X de a) muestras sonicadas y a 80 °C durante 12

horas y b) muestras sonicadas y a 350 °C durante 1 hora.
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Para hallar el tamafio promedio del dominio cristalino se refin6 el difractograma,
empleando el método de Rietveld, para lo cual se usé un programa comercial llamado
TOPAS donde se ingresa informacién de la muestra, como su fase cristalina y las condi-
ciones experimentales, la muestra obtenida se presenta en fase anatasa, con un sistema,
cristalino tefragonal y los pardmetros de red de la anatasa son, a = b = 3,7845 A,
¢ = 9,5143 A. Con esta informacién, el radio del goniémetro y otros datos se logra el

refinamiento del difractograma como se observa en la figura 26.

l L} ' L] l ¥ l 1] ' L3 I L4
= Experimental, lo
210 = ——Ajuste, Ic ]

] = —— Diferencia, dif
~140
(]
]
c
Q
=3
o
5 10
0]
ke
[
[
Q
£ 0

i 1 . ] " 1 2 1 i 1 " 1 ]

20 30 40 50 60 70 80
Angulo de difraccion 26 (°)

Figura 26: Refinamiento de Rietveld del difractograma de rayos X de las muestras de

TiO, sonicadas y luego del tratamiento térmico a 350 °C.

Las muestras estdn divididas en cuatro grupos, que obtenidas luego de la sonicacién
fueron tratadas térmicamente a 350 °C por 1 h. La figura 27 muestra los difractogramas
de las nanoparticulas de TiO, de los cuatro grupos luego del tratamiento térmico. El
tamafio del dominio cristalino medio calculado empleando la férmula de Debye Scherrer

en el programa TOPAS fue:

o Grupo 1 (1 h): 37 nm
o Grupo 2 (1.5 h): 17 nm
o Grupo 3 (2 h): 22 nm
¢ Grupo 4 (3 h): 10 nm
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Figura 27: Difractogramas de las muestras de TiO, obtenidas con diferentes tiempos de
radiacién ultrasénica (1, 1.5, 2 y 3 h) y luego del tratamiento térmico a 350 °C por 1

hora.

4.2.2. Microscopia Electrénica de Transmisién (MET)

Las figuras 28 y 29 muestran micrografias electrénicas de transmisiéon de las na-
noparticulas de TiO,, con la insercién del patrén de difraccidn de electrones de cada
muestra y su barra de calibracién respectiva. La figura 28 muestra el TiO, sintetiza-
do con 3 horas de ultrasonido, donde el tamano aproximado del dominio cristalino es
aproximadamente 10 nm, valor que coincide con la informacién obtenida por difraccién
de rayos X. La figura 29 presenta el TiOs del polvo comercial Degussa P25, donde se

observa una distribucién de tamafios en las nanoparticulas que varia alrededor de 30 y

50 nm y otros méds grandes de aproximadamente 90 nm.
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Figura 28: Micrografia de las nanoparticulas de TiO sintetizadas con tiempo de 3 horas

de ultrasonido y luego del tratamiento térmico.

© 100 nm

v
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Figura 29: Micrografia de particulas nanoestructuradas del polvo comercial P25.
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4.2.3. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Las particulas de los grupos 1, 2 y 3 tienen un didmetro promedio entre 4 y 1 um,
siendo esférica la morfologfa de estas particulas. El tamafio de las particulas del grupo 4
es menor que 1 um. Lo que indica que se van disgregando las particulas con la aplicacién

de ultrasonido.

Figura 30: Microgfafias SEM de las muestras de TiOy obtenidas por sonoquimica con
tiempos de sonicacién de a) 1 h, b) 1.5 h, ¢} 2h y d) 3h.
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Particulas de TiO; modificadas con Pd (TiOs-Pd)

Las figuras 31 y 32 muestran micrografias MEB de las particulas de TiO, modifi-
cadas con Pd (TiOz—Pd), el TiOy empleado para esta modificacién pertenece al grupo
4, ya que presenté mejor actividad fotocatalitica dentro de los 4 grupos. En las figuras
se observa que las particulas siguen manteniendo su morfologia esférica, y los tamafios
varian entre 50 y 500 nm. Infortunadamente por este método no se evidencia la presencia

de paladio.

300 rm SirdAaSE2’ I | 200t Sigml Aw SE2
F—— s-100e2kx  mozesoworu ]{ — Msge10120KX  TORPIRIUOIET

a) b)

Figura 31: Micrograffas MEB con una amplificacién de 100 KX de a) TiOy modificadas
con Pd, 10 g Pd / 100 g TiO, y b) TiO, modificadas con Pd, de 20 g Pd / 100 g TiO,

[ 1em SonaA~3E2 ZEsS 1 Sgrath = 582
— Mige 3)S0KX  TOZPOISN02Hf — Mage IOIKX  Tozpudlndts! ﬁ
. ) b)

Figura 32: Micrografias MEB con una amplificacién de 34 KX de a) TiO; modificado
con Pd, 15 g Pd / 100 g TiO, y b) TiO, modificado con Pd, 25 g Pd / 100 g TiO,
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A continuacién en la figura 33 se compara una muestra de TiO, solo y una muestra
de TiO, modificado con paladio, 20 g de Pd por 100 g TiO,.

_ A : - i L
Tim SgdAsSEZ . apm . shiAase?
.. g2 sasekx: TIO2-180mtn01 &1 ﬁ F——  igesagex  Tozpawonsl ﬁ
a) b)

Figura 33: Micrografias MEB con una amplificacién de 34 KX de a) TiO3 solo y b) TiO,
modificado con Pd, 20 g Pd / 100 g TiO,

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

La figura 34 muestra la micrografia MEB y el anilisis EDS de la muestra de TiOq
modificado con paladio, 10 g de Pd por 100 g de TiO,, para la identificacién de los
elementos presentes en la muestra. Como resultado de este analisis se tiene evidencia de

paladio en la muestra.

T r 8
ull Seale 13638 cts Cursor: 0.000 keV
Elemento %Peso | % Atémico
0OK 28.40 82.03
T K 17.91 17.28
PdL | 159 0,69

Figura 34: Micrografia MEB y anélisis EDS de TiO9 modificado con paladio.
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4.2.4. Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Por un estudio de FRX, en las muestras de TiO, modificado con paladio (Ti0O4-Pd),
se evidencid la presencia de Pd. A continuacién se muestra en la tabla 5 la relacién
de intensidades entre el paladio y el TiO,, para dos cantidades de peso distinto de Pd
respecto al TiO,.

A continuacién se muestra la tabla 5 que indica la presencia de Pd y TiO,, finalmente

la relacion presente entre ambos.

Tabla 5: Cantidades de TiOy y Pd para la modificacién de TiO, con Pd.

Pd (g) |IPd/ITiO,
x100g TiO,
1 0.0449
5 0.1107

4.2.5. Espectroscopia por Absorcién Atémica (AA)

Con este método se determiné la concentracién de paladio presente en las muestras
de TiO,-Pd y se compara con el porcentaje en peso del Pd que se realizé experimental-

mente, es decir, segin la preparacién realizada en el laboratorio.
Comparacién de pesos del paladio

A continuacién se muestra la tabla 6, que compara los valores de peso del Pd obtenido

con ambos métodos, experimental y por andlisis de absorcién atémica.

Tabla 6: Peso de Pd (g) por 100 g de TiO,.

Pd (g) %wt de Pd
x100g TiO, | por AAS
1 0.85
2 1.60
3 2.02
4 2.35
) 2.90
10 3.78
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Figura 35: Concentracién de Pd, porcentaje en peso de Pd segin AA vs cantidad de Pd
(g) por 100 g de TiOs.

4.2.6. Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La figura 36 muestra el espectro FTIR, para una muestra de TiO5 sonicada a 3 horas
y la. muestra de TiO, - Pd con 7 g de Pd por 100 g de TiOs.
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Figura 36: Espectros FTIR de nanoparticulas de TiOy y TiO2-Pd.
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En ambos espectros se observa un pico en 580 cm™! debido al TiO, asignado al
stretching del enlace O-Ti-O. En el espectro de la parte superior (TiOg - Pd) no hay
picos adicionales debido a la adicién del Pd, lo que apoya la idea de dispersién eficiente

del paladio, lo cual estd de acuerdo con el resultado del anilisis de DRX.

Y en el rango de 3400 cm™! a 3600 cm™! el pico formado se puede atribuir a la
absorcién de OH, lo que significa que las nanoparticulas de TiO, ficilmente absorben

agua del ambiente circundante.

4.2.7. Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS)

Se realizé este anilisis a tres muestras de TiOs - Pd con el fin de identificar todos
los elementos que las componen, indicadas en la tabla 7, y principalmente determinar

el estado de oxidacién presente del Pd.

Tabla 7: Energias de enlace (BE) de las muestras identificadas por XPS.

Pd (g) Ti 2p Pd 3d Ols Cls Cl2p

x100g | Ti (+IV) Pd° Pd?* M-0 M — OH C adv. coz- Cl 2p

TiO;, | BE | % at| BE | %at| BE | %at| BE | %at | BE| % at| BE | %at| BE | %at | BE | % at
1 [4584] 274 [3350] 0.12 [ 3364 028 |5296 | 55.37 [ 531 | 7.25 | 2846 7.09 |288.3| 1.85 | 197.9| 0.62
5 | 4585 27.4 |334.9( 0.28 [336.4| 049 |520.7 [ 55.96 | 531 | 6.16 | 284.6 | 7.31 | 288.4 | 1.55 | 198.0 | 0.85
10 | 4585 27.8 | 334.9 | 0.44 | 3365 | 0.75 | 520.6 | 40.87 | 531 | 10.5 | 284.6 | 7.42 |288.3| 2.38 | 197.8 | 0.81

A partir de la tabla 7, se han identificado los elementos que aparecen en la superficie

de las muestras, éstos son Ti, Pd, O, Cly C.

La energia de enlace de Ti 2p a 458.5 €V corresponde a la linea del Ti 2ps/,. Este

valor indica que el titanio estd presente en el estado de oxidacién +4.

La energias de enlace de los fotoelectrones de Pd 3d estdn a 335 y 336.5 eV, que
corresponden al Pd 3ds/s, correspondiendo respectivamente a los estados de oxidacion
0 y +2 del paladio, cuyos porcentajes atémicos se aprecian claramente en la tabla 8,

donde se observa que hay mayor presencia de Pd*t que Pd°.

Tabla 8: Distribucién de los estados de oxidacién de las muestras analizadas con XPS.

Pd (g) Pd® | Pd*
x 100g TiO; | (% at) | (% at)
1 0.12 0.28
) 0.28 0.49
10 0.44 0.75
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También se obtuvo la presencia de O 1s, que se encuentra formando 6xido metali-
co y grupos O-H, ademds C 1s que procede de la contaminacién ambiental, llamado

usualmente carbono adventicio, y Cl 2p que procede de la sal precursora de Pd (Cl,Pd).

4.2.8. Analisis de Superficie (BET)

En la tabla 9 se observan los valores correspondientes al 4rea superficial y tamafio
de poro de las muestras de TiO, obtenidas por tiempos de sonicacién entre 1 y 3 horas,
ademés de una muestra de TiOs - Pd, en la cual se empled TiO, sintetizado a 3 horas
de ultrasonido. De acuerdo al perfil de las isotermas, todas corresponden a un sélido

mesoporoso, es decir, el didmetro de los poros estd entre 2 y 50 nm (figura 37).

Tabla 9: Datos del analisis por BET.

Muestra BET A&rea superficial | Tamano de poro
(m?/g) (nm)

TiOy 1 h 158.1 7.5

TiOy 1.5 h 237.5 10.6

TiO; 2 h 193.3 4.5

TiOy 3 h 163.2 6.0

TiOy/Pd 116.1 8.3

250

- N
g S

BET area supertficial (mz.’g)
Tamafio de poro (nm)

TiDp1h TiO,1.5h Ti0D,2h TiOy3h Ti0,/Pd Ti0,1h Ti0,1.5h Ti0,2h Ti0,3h Ti0,!Pd

Figura 37: Histogramas de a) Distribucién del rea superficial promedio y b) Distribucién

del tamaifio de poro.

De la figura 37a se observa que el TiOg con 3 horas de ultrasonido disminuyé su drea
superficial al modificarlo con Pd. Mientras en la figura 37b que aument6 el tamafo de

poro al modificarlo con Pd.
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4.3. Degradacion fotocatalitica

Esta parte muestra el proceso de aplicacién de las particulas. Desde el sistema em-
pleado para la fotocatalisis e informacion del colorante, hasta una propuesta del meca-

nismo de descomposicién del colorante y los resultados de los procesos de fotocatalisis.

4.3.1. Sistema utilizado para el proceso de fotocatalisis

Se ha empleado como solucién estdndar a fotodegradar una solucién acuosa de
anaranjado de metilo con una concentracién inicial de 20 ppm o 20 mg/L, y como
particulas semiconductoras las muestras de TiOy y TiOs modificado con Pd, que son

materia de investigacion en la presente tesis.

En un proceso se emplea 100 ml de solucién acuosa de anaranjado de metilo dentro de

un vaso de precipitado de 450 ml, a la cual se le adiciona 0.1 g de nanoparticulas de TiOs.

El reactor, que se muestra en la figura 38, es el dispositivo disefiado para llevar a
cabo la fotocat4lisis, que consta de una ldmpara UV, Ultra-Vitalux OSRAM (220 V, 300
W), un agitador magnético para mantener las particulas de TiO, en suspension dentro
la solucién y un envase con agua que contiene al vaso, para mantener la temperatura de

la solucién; todo dentro de una cdmara de paredes negras.

£ R

—i«-»-v-?-":-;a)——- Lampara UV

o e

d=22cm
H=25¢cm
e
|~
Envase N S Solucién acuosa de
con - : anaranjado de metilo
agua ~

—J—\v‘/—lﬂ Agitador

& @ D] | magnético

Figura 38: Esquema del fotorreactor, el cual se encuentra dentro de una camara oscura.
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El espectro de la lampara, dado por el fabricante, se muestra en la figura 39, y la
figura 40 muestra el espectro de la ldémpara, medido en el Laboratorio de Fotometria de
la Universidad Nacional de Ingenierfa (UNI), en el rango de 350 a 850 nm, en unida-

des Vatios por nandmetro, usando una esfera integradora, modelo LMS-400 de marca

Labsphere.
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Figura 39: Espectro de la ldmpara UV dado por el fabricante [64].
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Figura 40: Espectro de la ldmpara UV medido en el Laboratorio de Fotometria.

El monitoreo de la actividad fotocatalitica del semiconductor se hace midiendo la
variacién relativa de uno de los picos de absorcién en la regién UV-Vis (300 a 800 nm)

més pronunciados de la solucién muestra a foto degradar (A = 465 nm). Para esto, se
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tomo6 una alicuota cada cierto intervalo de tiempo y se midié la absorbancia mediante

espectroscopia UV-visible (UV /vis).

4.3.1.1. Informacion del colorante

El anaranjado de metilo es un colorante azoderivado, un grupo azo es un grupo
funcional del tipo R-N=N-R’, en donde R y R’ son grupos que contienen 4tomos de
carbono, y los dtomos de nitrégeno estdn unidos por un enlace doble, cuando el grupo
azo esté conjugado con dos anillos arométicos, el compuesto que lo contiene absorbe ra-
diacién electromagnética en el espectro visible, por lo que presenta coloracién y, ademas,
ésta es intensa. Por esto son empleados como colorantes en la industria textil, papelera,
alimentaria, etc. Las figuras 41 y 42 muestran la representacién estructural de este com-
puesto, en su forma bésica y dcida. El nombre de este compuesto quimico es sal sédica de
dcido sulfénico de 4-dimetilaminoazobenceno. Su férmula molecular es Ci4H14N3NaO3S

y su masa molar es 327,33 g/mol.
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Figura 41: Representacién estructural del anaranjado de metilo en solucién bésica [65].
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Figura 42: Representacién estructural del anaranjado de metilo en solucién 4cida [65].

4.3.1.2. Reacciones de descomposicién del colorante

Se proponen las siguientes reacciones de descomposicién del colorante [66]:
Las moléculas del colorante son excitadas por la luz de los fotones y producen el

estado excitado singlete para azo colorantes.

(anaranjado de metilo)aqs + hv — ‘(anaranjado de metilo)s,, (20)
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Un electrén es inyectado del estado excitado del anaranjado de metilo adsorbido en

la banda de conduccién del TiOy conduciendo al catién del anaranjado de metilo que

seguidamente cae:
'(anaranjado de metilo),, + TiOy — (anaranjado de metilo), + TiO(e”)  (21)

ads ads

Y el e,, es seguidamente colectado por el Oy adsorbido en la superficie del TiO, gene-

rando el sdper radical Oy .
T?:Og (6—) -+ 02 — TZOQ + 02_ (22)

Y aun pH biocompatible la formacién de HO; y H,0, toma lugar:

Oy + H+ — HO, (23)
H02+02—+H+——>H202+02 (24)
HO2 + H+ +T1:02(6—) — HgOg + T’LOg (25)

Asi la presencia de HyOs puede explicar la rdapida decoloracién del azo colorante.

4.3.1.3. Curva de calibracién para el colorante

Se preparé una serie de soluciones de distintas concentraciones del colorante (solu-
cién acuosa) y se determiné su absorbancia con un espectrofotémetro, para una longitud

de onda especifica (la de méxima absorcién).

La figura 43 muestra el espectro de absorcién UV-visible del anaranjado de metilo a

diferentes concentraciones en solucion acuosa.
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Figura 43: Espectro UV-visible del anaranjado de metilo a diferentes concentraciones.
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A partir de la figura 43 se elaboré la tabla 10, que muestra la concentracién del
colorante en mg/L y en mol/L y su respectiva absorbancia, y as{ determinar cualquier
valor de concentracion dentro del rango de medicién, para esto, se elaboré la curva
de calibracién correspondiente, en donde la ecuacién generada servird como referencia
para el célculo de la cantidad de anaranjado de metilo degradado en los procesos de

fotocatalisis.

Tabla 10: Concentracién y absorbancia del colorante

Concentracion | Concentracién | Absorbancia
(mg/L) (mol/L) x 107°
20 6.11 1.5
15 4.58 1.1
10 3.06 0.75
1.53 0.37
0 0 0.00

A continuacién se muestra la curva de la absorbancia vs las concentraciones del

colorante en mol/L para hallar el valor de €.
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Figura 44: Curva de calibracién de la solucién acuosa de anaranjado de metilo.

Segtn la férmula de Lambert Beer y de la ecuacién de la recta, ¢ = 2.44x104

L.mol t.cm~! considerando el espesor.de la celda 1 cm.
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4.3.2. Proceso de fotocatalisis con las particulas de TiO,

La figura 45 muestra la absorbancia del colorante en cada proceso de fotocatilisis
con las muestras de TiO; sintetizadas previamente y para comparacién se tiene la que

corresponde al TiOs comercial Degussa P25. Los pardmetros fueron:

¢ Concentracién inicial del colorante: 6.11x107° mol/L,
¢ Volumen total: 100 mL

¢ Tiempo de toma de muestra: 30 min

o A: 300 — 800 nm
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c
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o
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0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo (min)

Figura 45: Absorbancia de las muestras de cada grupo y del polvo comercial P25.
Los resultados se muestran en la tabla 11.

Tabla 11: Tiempo de decoloracion total de cada muestra.

Muestra | Tiempo (min)
lh 400
1.5h 370
2h 340
3h 280
P25 220
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4.3.3. Proceso de fotocatdlisis con las particulas de TiO, - Pd

De los grupos estudiados el mejor resultado lo tiene la muestra sonicada a 3 horas,

que degrada al colorante en 280 minutos. Sin embargo el P25 lo hace en 220 minutos.

A partir de estos resultados, se elige trabajar con la muestra sonicada a 3 horas,
se prepararon series de TiOs - Pd con diferentes valores de peso de Pd y se realizaron
pruebas de fotocatalisis, manteniendo las mismas condiciones de trabajo que se usaron
con los grupos anteriores, pero el tiempo de decoloracién se redujo bastante, por tanto
las medidas se realizaron cada 5 minutos. A continuacidn, en la figura 46, se muestra la

medida de concentracién de las muestras de Pd-TiOs después de cada radiacién.

Py

(=4

b

-

(=1
1

-5

Concentracién (mol/L)
w
g
>
1

v T T = T
0 10 20 30 40 50
Tiempo {min)

Figura 46: Concentracién vs tiempo de fotodegradacién de las muestras TiO, - Pd.

Tabla 12: Tiempo de decoloracién total de las muestras TiOq - Pd.

Peso de Pd (g) | Tiempo
x 100gdeTiO, | (min)

1 50

3 25

) 25

7 20

10 20

15 25

20 35
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Finalmente en la figura 46 se muestran los espectros de absorcién de algunas mues-
tras de TiO, - Pd.
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Figura 47: Espectros de absorcién de TiO, - Pd con (a) 1, (b) 3, (¢) 7, (d) 10, y (e) 20
g de Pd por 100 g de TiO,
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En la figura 48 se muestra cémo varia el tiempo de decoloraciéon con relacién a la
relacién de peso de Pd (g) por 100 g de TiO,, se observa que los menores tiempos se
dan para las muestras con 7 y 10 g por de Pd por 100 g de TiO,, siendo 20 minutos el

tiempo de decoloracién total en ambos casos.
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Figura 48: Tiempo de decoloracién en funcién del peso de Pd (g) por 100 g de TiOq
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d.

CONCLUSIONES Y DISCUSIONES

Se sintetiz6 nanoparticulas de TiO; mediante el método sol-gel, y sometidas a
radiacién ultrasénica y finalmente evaluadas para pruebas de fotocatélisis. Estas
particulas se dividieron en cuatro grupos, donde el pardmetro que varié para cada

grupo fue el tiempo de radiacién ultrasénica que se aplicé.

Los resultados de DRX mostraron que las muestras obtenidas se componen de la

fase anatasa, con un tamafio de dominio cristalino entre 10 y 37 nm.

Los resultados de MEB indican que las particulas se encuentran aglomeradas en
forma de esferas de tamano micrométrico, pero a mayor tiempo de sonicacién las

aglomeraciones presentan tamano nanométrico.

Los resultados de MET muestran que las particulas con tiempo de sonicacién de
3 horas aiin mantienen su forma esférica y ademads verifican que el tamano del

dominio cristalino coincide con el obtenido por DRX.

Las series de TiO,-Pd presentaron mayor actividad fotocatalitica que las series de
solo TiO,, en todos los casos, incluso con mejores resultados que el TiOy Degussa
P25.

Los resultados de XPS verifican que los estados de oxidacién presente en el Pd es 0
y 42, indicando que una parte del Pd fue reducido, ya que su estado de oxidaciéon

inicial fue +2, y una parte no mostré cambio en el estado de oxidacién.

Los resultados de BET indican que la muestra de TiO2-Pd tiene menor drea super-
ficial en comparacién con las de TiOs solo, sin embargo presenta la mejor actividad
fotocatalitica, lo que indica que influye més la actividad oxidante-reductora de este

sistema que el drea superficial.

Las muestras con mayor actividad fotocatalitica de las series de TiOs-Pd fueron
las de 7y 10 g de Pd por 100 g de TiOs, que fotodegradan por completo la solucién

acuosa de anaranjado de metilo en un tiempo de 20 minutos.
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6. SUGERENCIAS PARA FUTUROS TRABAJOS

» Hacer estudios de deteccién de Carbono Orgénico Total (TOC) a la solucién foto-

degradada, para determinar los compuestos orgdnicos presentes.

» Hacer pruebas de soporte de las nanoparticulas de TiO,-Pd, ya que presentan
una muy buena actividad fotocatalitica. Por ejemplo, se podrian adherir estos

nanopolvos a tubos de vidrio o matrices poliméricas.

= Probar con otros cocatalizadores, como platino o cobre, empleando el mismo méto-

do usado en este trabajo para la modificacién.
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7.1.

ANEXOS
ANEXO 1
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Sintesis, Caracterizaclon y Actividad Fotocatalitica
de Nanoparticulas de TiO2 Dopado con Pd

Synthesis, Characterization and Photocatalitic Activity
of Pd doped TiO2 Nanoparticles

Vanessa Martinez!, Alcides Lopez!?, Ménica Gémez', josé Solis'?
*Universidad Nacional de Ingenleria, Av. Tiipac Amaru 210, Lima 25,
‘Instiwro Peruano de Energia Nuclear, Av. Canad3 1470, Lima 41
vmartinezr@uni.pe

Descontaminar agua eficientemente con la utilizacién de la radiacion solar es una
alternativa tecnologica atractiva debido a que se reducen considerablemente los cos-
tos del tratamiento del agua. Distintas industrias usan agua en su proceso y no tienen
un sistema para el tratamiento de sus aguas residuales, por ende contaminan ef me-
dioc ambiente. El oxido de titanio es el semiconductor que por excelencia ha venido
siendo estudiado ampliamente para aplicaciones fotocataliticas.

En el presente trabajo se ha obtenido TiO2 a partir de una solucién alcohdlica de
isopropoxido de titanio sometida a radiacion de ultrasonido entre 1y 3 h. Luego se
sometid a un tratamiento térmico en atmésfera de aire a 300°C por 1 h. Para obtener
el Ti02:Pd el Ti02 obtenido se coloco en una solucion alcohdlica de PdCI2, y se some-
tio a radiacion ultrasdnica por 1 h.

La evaluacion de las propiedades fotocataliticas se realizé empleando radiacién uitra-
violeta UV-A y como sustancia a degradar se empled el anaranjado de metilo por ser
una molécula que presenta anillos aromaticos. Se monitoreé la remocidn del anaran-
jado de metilo en un medio acuoso. Se estudié la relacion entre la actividad fotocata-
litica de las muestras en funcién del tiempo que se irradio ultrasonido en su sintesis.
En el caso del Ti02:Pd se encontré que la velocidad de remocion del anaranjado de
metilo es mayor en un factor de tres, con mejor propiedad fotocatalitica incluso que
el polvo camercial denominado P25,

Todos los polvos fueron caracterizados estructuralmente por difraccion de rayos X
y su morfologia fue estudiada por microscopia electronica de barrido, que mostré
conglomerados cristalinos esféricos en el orden de 700 nm. La presencia del Pd en el
material compuesto se comprobd por medio de fluorescencia de rayos X. En todos
los casos con y sin dopaje se obtuvo la fase anatasa del TiO2 con un tamafio de cristal

entre 10y 37 nm.
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7.2.

ANEXO 2

1 SIMPOSIUM PERUANG DE NANOTECNOLOGIA
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morfolegia fue estudiada por” mlcroscopua electronica - de: barrido, gue mostro
conglomerados cristalings, asfenc:fos en‘el orden-de 700.nm: L& preésencia del Pd ene

material -compuestose comprabd por mediode iluorescencia derayos X.Entodasios

- .casos con y.sindopaje-se obiuvo.a: ;,35§.§ngjasa del TiQ,.con un l@mar_no_ de Cristz:
© . éntre 10’y 37 nm.
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Palabiasclave: Sonoquimica, folocalalisis; paladio.
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" Resumen. Se smtemé & TtD a parm de sing mmr:}on alc‘oholim de is Oprapéxida ile
ttanio 3 sometida o la radiacion de witrasonido entee Ly 3 h. £l material ohtenido es
. amorfo 0 cle tomaiic de cnszalito muy pequena Iuega dc un tratammmo (enmco en
“atmbsfero de aire p »,
-de cristalita entre J Q y 37 . .Se esfudaa sus pr@predades fntacatamicas u':ando B

radiacion ultrovioleto UV-A para lo df.gmdacmn dul anuramado de metilo vcuoso
“conunimpoctante rendimienta. Se temaron muestros de cuntm qrupes pura hollar
ng relacfan entre !o acthnd jot@fatalinm de !m. muestras con e! nempa de
' sonicacion. R o ST

Patabm clave; - m«mryada de menlo fomcamli w:;. diaxidu de titanio,
. \mmqumm.tt |
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Degradacion fotocatalitica de anaranjado de metilo con diéxide de titanio
obtenido por ultrasonido

Vanessa Martinez!, José Solis™>", Alcides Lopez'~
! Universidad Nacional de Ingenicria Av. Tupac Amaru 210 Rimac, Lima, Peri
*Instituto Peruano de Energia Nuclear Av, Canadi 1470 San Borja, Lima, Peni

Resumen

Se sintetizé TiO; a partir de una. solucidn alcohdlica de ixopropoxido de titanio sometida a la
radiacién ultrasdnica entre 1 y 3 b, El material obtenido resultd ser amorfo y de tamatio de
cristal muy pequedio. Luego de un tratamiento térmico en atmosfera de airca 300 °Cport h
se obluvo Ia fase anatasa del TiO: con un tamano de grano entre 10 v 37 mun. Se estudio sus
propicdades  fotocatoliticas usando radiaciéon ultrovioleta UV-A para la remocion y
depradacion del anarsnjado de- metilo acuoso con un importanie rendimiento. S¢ tomaron
nuestras de cuatro grupos para hallar una relacidn entre Iz actividad forocatalitica de s
muestras con ¢l tiempo de sonicacion.

Palabros claves: Anaranjado de metilo, Fotocaidlisis, Diéxido de titanio, Senoquimica

Abstract

Ti0O: was synthesized from a titanium izopropoxide alcoholic solution subjected to uitrasonic
radiation between | and 3 hours. The materia] obtained was found to be-amorphous and of
very small crysialline size. After a heat tremument in air at 300 °C for } h TiO; anawse phase
with a gmin stze between 10 and 37 nm, was obtained. Photocatalytic propertics were
studicd using UV-A ultraviolet radiation for removing degradation of aqueous methy! orange
with an important performance, Samples of four groups were taken, to find a relationship
betwecen the photocatalytic activities of samples with sonication time, '

fotocatalitica y In fotocatdlisis; en este Oltino,
¢l agente redox (catalizador) cs un matenal
semiconductor que al interactuar con un foion
de mayor encrgia o igual a la que scpara lns
bandas de conduccidn y de valencia. sc activa
generando un par clectron hueco ¢ / h' de
este par generado, el clectrdn presenta alta
energis aciuando como reductor v el hueco
tiene un 2lto potencial de oxidacién. En
peneral, para una degradacidn eficiente en
medio acuoso, 1os compuestos organicos
deben ser adsorbidos sobre la_superficic del
catalizador, donde su oxidacién puede ocurrir
direciamente por la  trmansferencia  de
clecrones o indirectamente por la formacion

1. Intreduccién

En Ia actualidad, ¢l diéxido de titanio ¢s uno
dec ltos materiales mids csiudiados ¢
investigados por sus mltiples aplicaciones
cn diversos campos, tales como componentes
dpticos,  scnsores  de  gas,  catalizadores,
fotocatdlisis, celdas solarcs, cte. Siendo un
factor escncial  su estruciur a nanoescala.
Las propicdades importantes del TiOs son su.
fotoestabilidad. su bajo costo, baja 1oxictdad.
El TiO> mas popular (por su eficiencia) usado
por los investigadores es. ¢l P25 producido
por Ia compailia Degussa en formn de polvo
nanecstructurado {1].

La degradacion de sustancias contaminantes
diluidas en ¢l agun por mcdio de la
fotocatdlisis (FC). usando scmiconductores
con una banda 6plica E, ancha ha sido objcto
de milltiples cstudios durante los filtimos
aiios {2]. Leos Hamados procesos de oxidacion
avenzada cstdn basados en la accion de un
agente redox reactivo que  eventualmente
leva a una completa mincralizacion  del
contaminanie  orgdnico, Estos  procesos
comprenden métodos como  1a oxonaecidn
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de radicales O« resuliantes de la disociacion
del agua. Los detalles del mecanismo
dependerdn de la fucrza de adsorcién de los
compucstos orginicos, asi como de los
potcncia'!cs de oxidacion de! adsorbato v del

‘agun. Et exigeno debe estar también presente

para actuar como accptor de ¢y asi
completar clicientemicnte ¢l consumo del par
M. En general, puede llevar al

* Correrpondencin e podisiunicdips
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contaminanic hasta su completa
mineralizacion, sin penerar  intermediarios
contaminantes como sucede con la cloracion,
la cual lo convicerte en una tecnologia limpia
para la naturaleza.

Las principales causas del bajo rendimiento
del efecto fotocatalitico del TiOase debena la
corta permanencia en ¢l esiado excitado del
par electron hucco creado (10° s) que no da
tiempo suficiente a los procesos de oxidacién
y reduccion de las sustancias adsorbidas en su
superficic [2]; de aqui que la prolongacion
del estado excitado se ha convertido en una
bisqueda permanente. La disminucién de la
rccombinaciéon  sc¢  viene  desarrollando
mediante procesos superficiales, tales como
la implantacion dc ioncs metdlicos, la
creacion de vacancias de O, aumentando la
poblacion de ioncs Ti*, soportados sobre
semiconductores de ancho de banda
prohibida diferentes en magnitud y en los
bordes cnergéticos de las bandas de valencia
y de conduccion, soportados sobre clectrodos
conductores transparentes o sobre sustratos
metdlicos. cte.

En cl presente irabajo sc sintetizo la fase
anatasa del TiQ, medianie el uso de la
sonoquimica y s¢ cstudid sus propicdades
fotocataliticas mediante la degradacion de
soluciones acuosas de anaranjado de metilo y
diferentes grupos de microparticulas de TiOs.

2. Experimental

Para la sintesis del TiO» por la téenica
sonoguimica se prepard una  solucin
precursora que consiste de una mezcla de 10
ml de isopropdxido de titanio IV con 40 ml
de ctanol a temperatura ambicnte, esta mezcla
tiene un color blanquecino (pH cntre 6 y 7).
La solucién precursora contenida en un vaso
precipitado se coloca en el sonicador
(Branson 2210, frecuencia: 47 kHz), sc
desgasifica durante 5 min y se irradia en un
bario ultrasénico a una temperatura de 60 °C.
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Las muestras fueron separadas en cuatro
grupos con difcrentes tiecmpos de-sonicacion:

*Grupo1: | h
*Grupo2: 1.5h
*Grupo 3:2h
*Grupo4:3h

Las muestras después de ser irradiadas fueron
centrifugadas v el liquido sobrenadante fue
descartado. Lucgo del correspondiente lavado
el material se secé a 70 °C durante 12 h.
Posteriormente,  las  muestras  fucron
sometidas a un tratamicnto térmico a 300 °C
durante | h.

La cstructura cristalina del material obtenido
fue caracterizada por difraccién de rayos-X,
wtilizando un difractémetro Rigaku Miniflex
1l Desktop operado con una fuente de
radiacion de CuKal (2=0.15045 nm) a 30
kV, 20 mA. El tamaio medio de los
nanocristales se calculé empleando el método
Scherrer. La morfologia de las particulas de
TiO: obtenidos s¢  amalizaron con un
Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)
Philips 505.

La actividad fotocatalitica dc los materiales
obtenidos fuc evalvada midiendo la
degradacion del colorante anaranjado de
metilo en  una solucion acuosa. Los
experimentos s¢ llevaron a cabo en un
sistema como ¢l mostrado en la Figura 1,
compuesto por una lampara Osram Ulira
Vitalux de 300 W, la cual se ubica ~25 cm
sobre un recipicnte de vidrio boro silicatado
donde sc encuentra 100 ml de una solucién
acuosa con una concentracion de 20 ppm bajo
agitacion magnética, en esta solucion se
diluye 0.1 g de TiO; cn 100 mi dcl
anaranjado de metilo. La absorbancia de la
solucion fuc monitoreada cada media hora de
tiempo de iluminacién. Las medidas
espectrofotométricas sc realizaron cn  un
espectromeiro UV-Vis Shidmazu 2001,
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oo 4

Lampara

Solucién de Anaranjado de Metilo

/ / Agitacion magnética permanente

Figurn 1. Esquema del fotoreactor en funcionamicato.

3. Resultados

Las muestras obtenidas luego de la
sonicacidn tiencn un difractograma d¢ rayos
X.corréspondiente a un material amorfo v con
-el 1amailo de los cristalitos muy pequeiio.

Lucgo las muestras fueron tratadas
térmicamente a 360 °C por 1 h. La Figura 2
muestra los  difractogramas  de.  las

nanoparticulas- de. TiO; -obtenidas lucgo del
tratamiento - térmico.  El tamaiio " de grano
medio calcutado cmpleando la formula de D..
Scliemer fue: ‘

.Grupo 1:37 nm

"‘Grupo 2: 17 nm

Grupo-3:22 nm

Gmpo4:~ 10 nm

|
. {109

SENBR

Intensidad

Figura 2, Difractogramas-dc las mucstras de TiO; obtenidas con diferentes ticmpos de-sonicacién (1, 1.5, 2y
3 h), luego del tralamiento térmico n 300°C por | h.
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El dibxido de titanio se pucdc .obtener al
hacer reaccionar ¢l isopropéxide de titanio
con el etanol, cumpliéndose las siguientes
relacioncs:

THOR)y + 4150 — ITiH{OH) 4 AROH (|
Ti(Ol)s— TiOxH0 4 (2-2)10 (2

donde R ¢s ¢l grupo cthyl 2]

T Beeid2NU ADOEY BIR1/07

Las Figura 3-mucstra. las micrografias hechas
en microscopio clectronico de barrido de las
particulas de TiQ: obtenidas lucgo de un
tratamicnto témmico de 300 °C. La morfologia
de las particulas son esféricos, aparentemente
huecos cuyos didmetros promedio de los
Grupos 1, 2, 3 y 4.son 3,6: 0,55; 1,00y 040
{m respectivamente.

En la Figura 4 sc observa la actividad
fotocatalitica de las muestras obtenidas y para
comparacion sc tiene la que corresponde al
P25.

BkU 10064 2746-02 1000148 fue,

i s "

Figura 3. Micrografia SEM de las particulas de TiO y obienidas con un tiempo d¢ sonicacion
’ dca) 1 h,b)1.5h;c)2hyd)3h.
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Figura 4, Curva de absorbancia cn funcion del tiempo de iluminacion para las mucstras obtenidas con
tiecmpos de sonicacion entre | y 3 h comparadas con ¢l dioxido de titanio comercial (P25).

4. Conclusioncs

Se obtuvo particulas de didxido de titanio
mediante ¢l 'método ultrasonico en la escala
nanoestruciurada, aunque aglomeradas en
forma de esferas de.tamao microméirico.

Los resultados de difraccion de rayos X
mosiraron que cuando ¢l tiempo de
sonicacion es de una hora, las particulas
obtenidas se componen principalmente de la
fase anatasa y broguita y que al incrementarse
este tiempo, la fase predominante cambia a
anatasa; por otro lado, se observa que el
tamailo de grano disminuye hasta una escala
manoestructurada a medida  que  se
incrementa ¢l ticmpo de sonicacion.

Dc los grupos cstudiados, los mejores
resultados  para  la  fotodegradacion  del
anaranjado de metilo corresponden a los
grupos 3 y 4, que son las muestras con
tiempo de “sonicacion de 2 y 3 horas
respectivamente, lo que indica que hay una
relaciéon  directa  entre  la  degradacion

fotocatalitica y ¢l ticmpo de sonicacién de la
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muestra, de acuerdo-a cémo se incremenia la
superficie reactiva con la disminucion del
tamaiio de grano,

Se hizo la misma prueba de fotodegradacion
usando ¢l TiO; P25 para tener una refercncia
del rendimiento alcanzado con fas muestras
dc la presente investigacion, obteniéndose
resultados algo mds lentos en los primeros
150 minutos pero pasando los 200 minutos
los rendimientos se-hacen muy similares, lo
cual nos indica una buena performance de las
muestras.
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