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Acercaos hasta el borde.
Podriamos caernos.
Acercaos hasta el borde.
jEstd demasiado alto!
ACERCAOS HASTA EL BORDE.
Y ellos se acercaron.

Y él los empujo.

Y ellos volaron.*

A Regina, Samantha Areli y Ulises Jair.

! Christopher Logue, Ode to de Dodo: Poems from 1953 to 1978, Jonathan Cape, London, (1981) p. 96.
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RESUMEN

En el presente proyecto se realizé la sintesis sol-gel del TiO, mediante dos condiciones de sintesis: la
primera utilizando una relacion molar de hidrélisis baja y la segunda con relacion molar de hidrélisis
alta y con tratamiento hidrotérmico, con la finalidad de establecer las condiciones adecuadas para la
sintesis de los polvos de los sistemas mixtos TiO, -Al,O3 y TiO, -ZrO, mesoporosos. La sintesis del
sistema mixto se realizd con una relacién molar de hidrélisis alta, bajo un tratamiento hidrotérmico a
partir de precursores organicos empleando el surfactante Tween-20 como agente direccionante para
la formacion de la mesoestructura al ser calcinado a 400°C. Con el fin de emplearlos como

fotocatalizadores en la degradacion del azul de metileno.

Las condiciones de sintesis del sistema mixto se establecieron después de haber probado condiciones
de baja y alta relaciéon molar de hidrélisis para el sistema simple del TiO,, por lo que, primeramente se
presentan los resultados y discusiones del 6xido simple de TiO, y posteriormente de los sistemas
mixtos TiO,-Al,Oz y TiO, -ZrO,.

Se analizaron los resultados del 6xido simple de TiO, por técnicas como difraccion de rayos-X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (MEB), microscopia electrénica de transmision (MET),
determinacion de carbén total (CRT) y de &rea superficial especifica (Sger). De los cuales se pudo
corroborar que los polvos se encuentran en fase anatasa. La morfologia y el area superficial
especifica dependen fuertemente de las condiciones de hidrdlisis. Obteniendo areas de 21 a 32 m2/g y
de 100 a 145 m%g a baja relacion molar de hidrolisis y alta relacién molar de hidrdlisis,
respectivamente. De los resultados obtenidos en este estudio, se determindé la sintesis hidrotérmica a
alta relacion molar de hidrélisis como la ruta a seguir para la sintesis de los sistemas mixtos TiO, -
AlL,O3 y TiO;,-ZrO,.

La serie de 6xidos mixtos del sistema binario TiO,—Al,O3; mesoporoso se sintetizé con composiciones
0, 10, 20, 30 y 100 %mol de Al,Os. El andlisis de los 6xidos mesoporosos por DRX revelé la presencia
de las fases cristalinas anatasa y y-alimina para los 6xidos puros de TiO, y Al,Os3, respectivamente. El
sistema mixto presenta solamente la cristalizacion del TiO, en fase anatasa. Las observaciones por
MEB de los polvos sintetizados revelaron la obtencion de microestructuras macroporosas constituidas
de particulas nanométricas de morfologia esférica formando las paredes de la red inorganica. Los
polvos cerdmicos presentan altos valores de area especifica atribuidos a la incorporacién de Al,O3 y a
la obtencién de mesoporosidad generada por la ruta de sintesis propuesta. La obtencion de la
estructura mesoporosa fue confirmada mediante la obtencién de isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrégeno y también fue analizada por MET, donde se pudieron observar los mesoporos del sistema
mixto, asi como el tamafio de particula. Los andlisis de espectroscopia por infrarrojo (IR), mostraron la

eliminacion del surfactante Tween-20, asi como la presencia de los enlaces O-Ti-O y O-Al-O. El
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andlisis térmico, mostré que la alimina se deshidroxila a mas baja temperatura que los Oxidos

simples, y la pirdlisis del surfactante ocurre en el rango de 250 a 300°C.

La sintesis del sistema TiO»-ZrO, mesoporoso se realizé con las composiciones de 0,10, 20, 30 y 100
% mol de ZrO,, se presentan los resultados de caracterizacibn mediante las mismas técnicas
mencionadas para el sistema TiO, -Al,Os. El analisis de los polvos por DRX revel6 la presencia de la
fase tetragonal para la ZrO,. El sistema mixto presento las fases anatasa y zirconia tetragonal, con
baja cristalizacion. La morfologia que se obtuvo fue con canales macroporosos formados por
agregados esféricos. La mesoporosidad del sistema se corrobor6 por medio de las isotermas de
adsorcién desorcion de nitrégeno. El area superficial especifica no se ve afectada al adicionar ZrO, al
TiO, estando éstas en los rangos de 130 a 180 mzlg. Por MET, se pudieron observar las estructuras
mesoporosas tipo “lombriz de tierra”, de bajo ordenamiento. Por espectroscopia IR, se determiné una
disminucién significativa en la sefial debida al Tween-20 y a los precursores organicos.

La mejor actividad fotocatalitica del sistema TiO, ZrO, lo presenté la muestra sintetizada con 10 % mol

de ZrO,, la cual mejor6 en un 50 % su actividad fotocatalitica cuando fue calcinada a 500°C.
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ABSTRACT

This project was carried out to study the sol-gel synthesis of titania by two conditions: the first, using a
low molar ratio of hydrolysis and the second with high hydrolysis molar ratio and hydrothermal
treatment, in order to establish appropriate conditions for the synthesis of mixed mesoporous powders
(mmp) TiO,-Al,O5; and TiO,-ZrO, systems.The synthesis of mmp systems were performed with a high
hydrolysis molar ratio under hydrothermal treatment from organic precursors using the surfactant
Tween-20 as directing agent for the formation of the mesostructure when calcined at 400°C, to use as

photocatalysts in the degradation of methylene blue.

The synthesis conditions of the mmp systems were established after testing conditions of low and high
hydrolysis molar ratio of TiO, simple system, so that first the results and discussions of simple oxide of
TiO, are present and later the mmp TiO,-Al,O3 and TiO,-ZrO, systems.

The results of the simple oxide of TiO, by techniques such as X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), determination of total carbon
(CRT) and specific surface area (Sget) are present. These results confirmed that the phase obtained
was anatase. The morphology and specific surface area depend heavily on the conditions of hydrolysis
getting areas of 21-32 m?/g and 100 to 145 m?/g at low molar ratio of hydrolysis and high hydrolysis
molar ratio, respectively. From the results obtained in this study, the hydrothermal synthesis at high
molar ratio of hydrolysis was determinate as the route to the synthesis of mmp TiO,-Al,O3; and TiO,-
ZrO, systems.

The series of mixed oxides from binary mesoporous TiO»-Al,O3; were synthesized with compositions 0,
10, 20, 30 and 100 mol % of Al,Os. The analysis of mesoporous oxides by XRD revealed the presence
of anatase crystalline phases and y-alumina to pure oxides TiO, and Al,Os, respectively. The mixed
system shows only the anatase phase. The SEM observations of the powders synthesized revealed
macroporous microstructures with constitution of nanometric particles with spherical morphology
forming the walls of the inorganic network. The powders have high specific area values attributed to
the incorporation of AlL,O; and mesoporosity obtained by the proposed synthetic route. The
mesoporous structure obtained was confirmed by adsorption-desorption isotherms of nitrogen
analyzed by TEM, where the mesoporous of the mixed system and the particle size were observed.
The analysis by infrared spectroscopy (IR) showed the removal of the surfactant Tween-20 and O-Ti-O
and O-A-Ol bonding. Thermal analysis showed that the alumina dehydroxylated at lower temperature

than the simple oxides and pyrolysis of the surfactant occurs in the range of 250 to 300 ° C.
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The synthesis of mesoporous ZrO,-TiO, system was done with the compositions of 0, 10, 20, 30 and
100 mol % of ZrO,. We show the results of characterization by the same techniques mentioned for the
system TiO,-Al,O3;. The XRD analysis of the powders shows the presence of tetragonal phase for
ZrO,. The mixed system shows the anatase and tetragonal phase of zirconia with low crystallization.
The morphology obtained was macroporous channels formed by spherical aggregates. The
mesoporosity of the system were confirmed through adsorption desorption isotherms of nitrogen. The
specific surface area is not affected by adding TiO, ZrO, to them being in the range from 130 to 180
mzlg. For MET, mesoporous structures were observed such as low order "earthworm". By IR
spectroscopy, it was found a significant decrease in the signal due to Tween-20 and organic
precursors.

The best photocatalytic activity of TiO,-ZrO, system was the sample synthesized with 10 mol % of

ZrO,, which improved by 50 % its photocatalytic activity when it was calcined at 500 °C.
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Capitulo |

Introduccion

El desarrollo y la industrializacién suponen un mayor uso de agua, una gran generacion de residuos
muchos de los cuales van a parar al agua y el uso de medios de transporte fluviales y maritimos que,
en muchas ocasiones, son causa de contaminacion de las mismas. Los rios, lagos y mares recogen,
desde tiempos inmemoriales, la basura y deshechos producidos por la actividad humana. Pesticidas,
desechos quimicos, metales pesados, residuos radiactivos, etc., se encuentran, en cantidades
mayores o menores, al analizar el agua de los mas remotos lugares del mundo. La mayoria de
cuerpos de agua estdn contaminados hasta el punto de hacerla peligrosa para la salud humana y
dafiina para la vida. Algunos ejemplos de estos contaminantes son los efluentes generados en la
industria textil (colorantes) y los de la industria papelera (compuestos clorados y derivados de
fenoles). La contaminacion del agua puede, en definitiva, proceder de fuentes naturales o de
actividades humanas. En la actualidad la mas importante es la provocada por el hombre y es sin lugar

a dudas, el hombre el que tiene que encontrar la solucién a este problema.

El proceso de tratamiento y/o purificacion de aguas mediante fotocatalisis heterogénea con TiO,
como catalizador adquiere gran importancia ya que, la fotocatélisis heterogénea, a diferencia de la
mayoria de los procesos fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas
complejas de contaminantes. Por otro lado, la posibilidad de la utilizacién de la radiacién solar como
fuente primaria de energia, le otorga un importante y significativo valor medioambiental; el proceso,
constituye un claro ejemplo de tecnologia sostenible. La fotocatdlisis, como cualquier otra técnica
novedosa de tratamiento, es especialmente Utili en aquellos casos en los que los métodos
convencionales son complejos y/o costosos. Asi pues, la fotocatélisis se emplea para purificacién de
aguas residuales y aire contaminado, oxidando sustancias organicas dafiinas tales como: Amarillo
mordante [1], Escherichia Coli [2], rodamina b [3], &cido esteérico [4], el herbicida fluoroxypyr [5], Yy
otras. La oxidacion es un tratamiento quimico que se usa para degradar estas sustancias y generar
otras que no sean dafiinas para la salud, es decir, se disminuye su toxicidad. Los fotocatalizadores
actian en su superficie como especies altamente oxidantes por lo que pueden ser utilizados para la

degradacion de sustancias organicas contaminantes mediante la oxidacién de las mismas.

Las propiedades quimicas de superficie &cido-base y de reduccion son unas de las mas
importantes en los catalizadores de 6xidos metdlicos [6]. El TiO, es el fotocatalizador que mas se

emplea debido a que posee un potencial de oxidacién-reduccion fuerte que involucra sitios 4cidos y
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béasicos, una resistencia alta a la foto-corrosion, una estabilidad térmica alta y su caracter anfétero lo
hacen un catalizador que ofrece muchas posibilidades cataliticas [7-9]. Es por ello que ha sido
propuesto para diferentes aplicaciones tales como la descontaminacién de aguas residuales [10],
limpieza del aire y de auto-limpieza [11, 2], membranas mesoporosas y en celdas solares secas. El
TiO, también tiene otras aplicaciones tecnoldgicas interesantes, en instalaciones como censores de
gases, en celdas fotovoltaicas, cristales fotonicos, pigmentos, filtros, recubrimientos y fotoconductores
[11-13].

Como fotocatalizadores se han empleado varios 6xidos y sulfuros como: TiO,, ZnO, CeO,, ZrO,,
Sn0,, SbrO,, CdS, ZnS, etc. Pero generalmente, se ha obtenido el mejor rendimiento al usar TiO,
[14]. EI TiO, presenta una baja eficiencia, por lo cual se han venido empleando mediadores quimicos
para modificarle las propiedades de superficie y minimizar esta limitacién. Algunas de estas
modificaciones incluyen la depositacion de metales nobles (Pt, Au, Ag), cationes dopantes (Fe3+, cu®,
Cr3+), aniones (C, N, S, F) [7, 15], mezclas con otros semiconductores (CdS, ZnO, WQO3) [16] ¥
mezclas con otros 6xidos (Al,Os [17], ZrO, [18-20], Ta,Os [21]). Estas modificaciones inhiben la
movilidad de los electrones en el fotocatalizador ya que disminuyen la recombinacién de los pares

electrén-hueco y con ello aumentan la eficiencia del proceso fotocatalitico.

El uso de 6xidos como el ZrO, y Al,O; como mediadores quimicos del TiO, nos permite crear
diferentes niveles entre la banda de valencia y la banda de conduccion del TiO,, o crear trampas las
cuales serviran para retardar y asi controlar la migracién de pares hueco electrén a la superficie, con
lo que se dara tiempo para la migracidon de reactivos a la superficie y la desorcién de las especies
oxidadas o reducidas. Otra ventaja que ofrece la incorporacion de éxidos como ZrO, y Al,Os; es que
actian como estabilizadores para la fase anatasa del TiO, ya que la anatasa es termodinamicamente
menos estable que el rutilo, pero su formacién es cinéticamente favorecida a bajas temperaturas
(<600°C) [22]. EI Al,O3, en si mismo, es ampliamente utilizado en catalisis como un soporte para
metales activos, debido a su estabilidad ademéas de que promueve las propiedades texturales para

aplicaciones cataliticas [23].

En el disefio de catalizadores un aspecto importante es el de la influencia de la conformacion de la
textura porosa del soporte sobre la actividad y selectividad cataliticas, ya que dicha textura determina la
fluidez masica por difusién de reactantes y productos durante la reaccién catalitica e incluso durante la etapa
misma de la conformacion de la estructura porosa del catalizador, es decir, durante el proceso catalitico
existe una textura éptima de los mismos catalizadores. Las propiedades texturales y las propiedades &cido-
base de la titania dependen fuertemente del método de preparacion, de los reactivos precursores y de la

temperatura de activacion [24].
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Por lo anteriormente expuesto en esta tesis se sintetizaran los 0xidos mixtos de TiO,-Al,O3 y TiO,-
ZrO, mesoporosos y se estudiara el efecto fotocatalitico en la degradacién del colorante azul de
metileno.

Las rutas de sintesis para 6xidos mixtos, tales como; precipitacién, sol-gel, hidrotérmicas, etc.
tienen un pobre control sobre las propiedades morfolégicas y estructurales de los catalizadores, y se
obtienen areas superficiales especificas relativamente bajas. Con el descubrimiento de la familia de
materiales M41-S (denominado asi por los cientificos de Mobil) se obtuvieron las bases para el disefio

nanomolecular de sistemas de 6xidos mixtos [25, 26].

Algunas de las ventajas que nos ofrece la formacién de materiales mesoporosos son las
siguientes:

= Altas areas superficiales especificas. (Incrementando de 20 a 50%).

= Arquitecturas definidas con poros altamente ordenados en régimen mesoscopico
(didmetro de poro de 2-50 nm).

= Control de la quimica superficial, estados de oxidacién y composicién quimica.
. Mesoestructuras amorfas, con la posibilidad de formar microdominios cristalinos.

= Mejoramiento de los procesos de difusidn gas-sdlido durante la reaccion fotoquimica.

Con el uso de templantes pretendemos aumentar el area superficial del material asi como
distribuir homogéneamente el material, y presentar una concentracion similar tanto en la superficie
como en el volumen del material, y obtener una distribucién uniforme de tamafio de particula y de

diametro de poro.

Objetivos

El objetivo principal de esta investigacion se enfoca en la obtencién de 6xidos mixtos mesoporosos de
TiO,-Al,O3 y TiO,-ZrO,, por el método de autoensamblaje empleando un surfactante no-iénico como

agente direccionante.

El método propuesto de autoensamblaje con el surfactante tween-20, nos permitird formar meso-
fases, para los sistemas TiO,-Al,O3; y TiO,-ZrO,, con propiedades morfologicas, composicionales y de
superficie deseables, asi como areas superficiales especificas altas para aplicaciones fotocataliticas

en el tratamiento de aguas residuales.
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Obijetivos Especificos

Metas:

Encontrar las condiciones 6ptimas de formacion de 6xidos mixtos mesoporosos de titania-
alimina y titania-zirconia (TiO, en fase anatasa), mediante autoensamblaje; empleando un

surfactante neutro.

Proponer las rutas mecanisticas para la formacion de los fotocatalizadores mesoestructurados
de Ti02-A|203 Yy TiOZ'ZrOZ.

Establecer las estrategias de sintesis para la obtencion de fases mesoporosas térmicamente
estables de TiO,-Al,O3 y TiO,-ZrO, (con el TiO, en fase anatasa).

Determinar el efecto que tiene la adicion de Al,Oz y ZrO, sobre la actividad fotocatalitica.

Obtener 6xidos mixtos de los sistemas TiO,-Al,O3z y TiO,-ZrO, con poros entre los 2 y los 20
nm.

Lograr que el area superficial especifica del sistema TiO,-Al,O5; sea de al menos 200 m2/g,
mientras que para el caso de del sistema TiO,-ZrO, debera ser mayor a 140 m2/g.

Asegurar la eliminacion del surfactante y de los olc6xidos precursores.

Determinar la temperatura que elimine el surfactante de los 6xidos de TiO»-Al,O3zy TiO,-ZrO,.
Asegurar la eliminacion del surfactante y de los olcdxidos precursores.

Degradar en un 100 % el colorante azul de metileno en un tiempo de 5 h de reaccién

utilizando como fotocatalizadores a los 6xidos mixtos de TiO,-Al,O3y TiO»-ZrO,.

Hipotesis: Actualmente se disefian materiales mesoporosos de oOxidos mixtos que emplean

surfactantes con al menos un extremo funcional (por ejemplo dodecilamina). El caracter funcional del

surfactante provoca el colapso de la mesoestructura del material durante la calcinacién, debido a la

inestabilidad quimica de los metales en transicion (por ejemplo Titanio y zirconio) con el extremo

funcional de las micelas formadas por el surfactante.

Se propone el uso de surfactantes que no interactlien con los 6xidos mixtos de TiO,-Al,O3 y TiO,-ZrO,

Yy que éstos tensoactivos solamente ayuden a direccionar la mesoestructura del material y eviten su

colapso durante la calcinacion.
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Capitulo 1l

Revision bibliografica

En este capitulo se introduce al tema de semiconductores seguido de una revisién del estado del arte
del fendmeno fotocatalitico, posteriormente una introduccién a las propiedades fisicas y quimicas de
los éxidos simples de TiO,, ZrO,, Al,Os, finalmente los sistemas de 6xidos mixtos de TiO»-ZrO,, TiO,-
AlL,O3, en cuanto a sus propiedades cataliticas. Finalmente se presenta la revision bibliografica con
respecto a la formacién de los materiales mesoestructurados; que se divide en el estudio de los

detergentes, las rutas de sintesis por autoensamblaje y la teoria asociada a dicho fenémeno.

2.1 Semiconductores

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son sdlidos (generalmente 6xidos o halogenuros)
donde los atomos constituyen una red tridimensional infinita. El solapamiento de los orbitales atdmicos
va mas alld de los primeros vecinos, extendiéndose por toda la red; resulta entonces una
configuracién de estados deslocalizados muy préximos entre si, que forman bandas de estados
electrénicos permitidos. La construccion de la configuracion electronica se esquematiza en la Figura
2.1. Entre las bandas, hay intervalos de energia en los cuales no hay estados electronicos
“permitidos”; cada uno de estos intervalos es una “banda de energia prohibida” o gap. Para los fines
de la fotocatalisis y de la mayoria de las propiedades quimicas y fisicas de los sélidos, las bandas que
limitan la banda de energia prohibida de interés son la banda de valencia (BV), de menor energia, y la
banda de conduccién (BC), de mayor energia [27]. Ambas bandas surgen del solapamiento de los
niveles atémicos de los electrones de valencia y, segun su grado de ocupacién, contienen los niveles
ocupados mas altos y los niveles desocupados mas bajos. Sélo los estados superficiales con energias
dentro de la banda de energia prohibida influyen sobre las propiedades eléctricas y cataliticas del
material: pueden ser centros de recombinacion, reduciendo el camino libre medio de electrones vy
huecos; pueden actuar como trampas de portadores, modificando la distribucién de potencial en la
superficie.

Hay tantos niveles electrénicos como atomos en la red. Para una red infinita, la diferencia entre
dos estados electrénicos es practicamente nula y la configuracion electronica se expresa como
bandas a partir de la funcion de densidad de estados (DEE). La funcion DEE representa un conteo de

los niveles electronicos comprendidos en un intervalo infinitesimal de energia.
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Figura 2.1 Niveles electrénicos resultante del enlace entre &tomos idénticos. (a) Orbitales moleculares
resultantes del solapamiento de dos atomos, cada uno con un Unico orbital atdmico;
(b) cadenas de 4,6 y N atomos. (c) es la densidad de estados de energia (DEE) para una cadena
infinita de atomos [28].

La conductividad de un material esta directamente relacionada con la existencia de portadores
de carga. En los metales, los portadores son los electrones en la banda de conduccién parcialmente
llena, en los semiconductores los portadores son los electrones en la banda de conduccion (ebc) y los
huecos en la banda de valencia (hbv). Electrones (ebc-) y huecos (hbv+) tienen cargas opuestas y por
lo tanto, son acelerados en direcciones opuestas en presencia de un campo eléctrico. Por convencion,
la energia de las cargas negativas (electrones) aumenta hacia arriba; consecuentemente, la energia
de los huecos (cargas positivas) aumenta hacia abajo [29].

El comportamiento eléctrico del sélido cristalino esta determinado por la estructura de las bandas de energia
y como éstas se llenan por los electrones normalmente. En teoria de bandas los electrones del sdlido
rellenan progresivamente las bandas de menor a mayor energia. Las bandas internas no colaboran con el
transporte de energia, pues no hay posibilidad de excitar un electrén a otro nivel vacio. La banda externa o
Ultima si puede colaborar. Tenemos 2 casos: a) Banda externa llena; los electrones pueden ser excitados a
otra banda superior, b) Banda externa no llena: Los electrones pueden ser excitados a niveles energéticos
superiores (vacios) de la misma banda o a otra banda superior necesariamente vacia. Ambos casos

representan la banda de valencia de un material.

La posicion de la energia de Fermi (EF) con respecto a las bandas de valencia y de conduccién
distingue a los metales de los semiconductores y aislantes. Para los primeros, la EF cae dentro de la
banda de conduccién mientras que para semiconductores y aislantes, cae en la banda de energia
prohibida. La diferencia entre un semiconductor y un aislante esta dada por el ancho de la banda de

energia prohibida, Eg. Para los semiconductores Eg es suficientemente pequefio como para que sea
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posible excitar (térmicamente, con luz o con descargas eléctricas) electrones de la banda de valencia

a la de conduccion.

Se puede maodificar la conductividad eléctrica, una manera de lograr esto seria cambiando el
ancho de la brecha prohibida, o al menos logrando que haya algunos estados permitidos dentro de
ella. Por ejemplo al silicio, con sus cuatro electrones de valencia; de la red, cambiando un atomo de
silicio por otro de arsénico, que tiene cinco electrones en su capa mas externa. De estos, cuatro van a
intervenir en el enlace covalente con los atomos de silicio vecinos, pero el quinto electrén queda libre y
puede ser itinerante en cuanto se le suministre un poco de energia. Este electron puede transportar
carga, con la consecuente modificacién en la conductividad eléctrica. Otra posibilidad es cambiar un
atomo de silicio por otro con sélo tres electrones de valencia. Entonces el nuevo atomo toma un
electrén de alguno de sus vecinos, generando un hueco. Si este hueco se propaga, también lo hace
una carga eléctrica positiva: y asi se modifica la conductividad.

Lo que se ha hecho con el cristal perfecto de silicio es agregarle un defecto, que en este caso
llamamos impureza. Agregando impurezas de manera controlada del orden de 1 4&tomo por cada 109
atomos del huésped, se introducen niveles localizados cuya energia cae dentro del gap, podemos
generar materiales con diversas propiedades. Al semiconductor de silicio con arsénico le llamamos de
tipo n, porque la conduccién tiene lugar con una carga negativa, estos electrones tienen una energia
Ed, préxima al fondo de la banda de conduccién, al otro le llamaremos de tipo p, ya que ahora se
conduce carga moviendo un hueco, que implica falta de carga negativa, estos electrones tienen una
energia Ea proxima a la banda de valencia. La Figura 2.2 presenta los niveles de energia de Fermi y

los niveles energéticos donde pueden caer las impurezas adicionadas a los semiconductores.

Semiconductor Semiconductor Semiconducior
intrinseco tipon tipop
& A A
BC BC BC
Ee |\ A
38 -
BV BV BV

Figura 2.2 Posicion del nivel de Fermi y densidad de estados ocupados para semiconductores intrinseco,
tipo n y tipo p [28].
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Hasta aqui se ha analizado la estructura de un cristal infinito, pero un cristal real tiene una
superficie con aproximadamente 1015 atomos/cm?. Los orbitales de estos atomos y los enlaces entre
ellos y con los primeros vecinos debajo de la superficie son diferentes a los del seno del material. La
sola existencia de la superficie introduce estados localizados o estados superficiales intrinsecos.
Algunos de estos estados localizados tienen energias dentro de la banda prohibida, esto refleja el
debilitamiento de las uniones con respecto al seno del sélido. Ademas, la superficie puede presentar
defectos, impurezas o especies adsorbidas que también introducen estados localizados o estados
superficiales extrinsecos [28].

2.2 Estado del arte de la fotocatalisis

En 1972 Fujishima y Honda lograron inducir el rompimiento de la molécula del agua en una reaccién
inducida por medio de luz ultravioleta usando una celda electrolitica con un fotoelectrodo de TiO, en
combinacion con un contra electrodo de platino, este hecho abrié la posibilidad de conversién de
energia solar por medio de semiconductores [30]. Por otro lado, este tipo de reacciones tienen
muchas aplicaciones, la mayoria de ellas enfocadas a procesos amigables con el medio ambiente,
como lo es la degradacion fotocatalitica de contaminantes, siendo éstos de diversos tipos, como
plaguicidas, detergentes, colorantes, explosivos, metales pesados, residuos téxicos, peligrosos y, en

ocasiones, biolégicos infecciosos.

La fotocatalisis heterogénea es una disciplina que incluye gran variedad de reacciones; reacciones de
media o total oxidacion, transferencia de hidrégeno, deposicion de metales, detoxificacién de agua,
remocion de contaminantes gaseosos, accion bactericida, etc. Por las udltimas aplicaciones
mencionadas, se puede considerar como una tecnologia de oxidacion avanzada (TOA) para
tratamientos de purificacion tanto de aire como de agua [31, 32].

La fotocatalisis heterogénea puede llevarse a cabo en diferentes medios: fase gaseosa, fases
orgénicas liquidas o en solucion acuosa. Como en la catalisis heterogénea clasica, el nUmero de
pasos que tienen lugar en el proceso fotocatalitico se pueden describir en 5 pasos independientes [22,
33, 27]

1.- Transferencia de reactivos a la superficie del fotocatalizador.

2.- Adsorcion de al menos uno de los reactantes.

3.- Reaccion en la fase adsorbida.

4.- Desorcién de producto(s).

5.- Remocién de los productos de la region de interfase.

La Unica diferencia en relacién a la catalisis convencional es el modo en como se activa el catalizador
el cual reemplaza la activacion térmica por la activacion foténica. El paso 3 contiene todos los
procesos fotoelectronicos y se pueden descomponer en:
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3.1 Absorcion del foton por el sélido y no por el reactante.

3.2 Creacién de un par electron-hueco el cual crea un fotoelectrén y un hueco positivo (vacancia de
electrén).

3.3 Reaccion de transferencia de electrones tales como porcién de iones, neutralizaciéon de carga,

formacién de radicales y reaccion en la superficie.

2.2.1 Principios de la fotocatdlisis heterogénea

La fotocatdlisis, es un proceso donde un fotdon de energia hv es absorbido por un sustrato
(catalizador). La absorcion de este foton promueve la formacién de estados excitados de los
electrones dentro del sustrato (semiconductor), donde los electrones pasan de la banda de valencia a
la banda de conduccion, la promocion de electrones a niveles superiores de energia genera pares
electrén-hueco. Los pares electrén-hueco migran hacia la superficie del sustrato donde oxidan y/o
reducen diferentes especies, produciendo cambios quimicos en estas especies. Los pares electron-
hueco deben permanecer cierto tiempo sobre la superficie del sustrato para que éstos puedan
interactuar con las diferentes especies quimicas y se tenga un mayor numero de “eventos” que
incrementen la eficiencia del proceso. Para incrementar la permanencia de los electrones y huecos en

la superficie, se puede dopar el material con algin otro semiconductor. El proceso se ilustra en la

Figura 2.3.
Receptor
Luz UV Radicales
activos

D+
Donador

Figura 2.3 Representacion grafica del proceso fotocatalitico.
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Las especies oxidantes y reductoras pueden estar en fase liquida o gas. Por otro lado, la
idoneidad del sustrato para su aplicacién en fotocatalisis, depende de la magnitud de su brecha de
energia, asi como de la naturaleza de los componentes que reaccionaran.

La energia de los fotones debe ser igual o0 mayor a la brecha de energia del semiconductor para que
pueda promover electrones a niveles superiores de energia. La eficiencia de un proceso fotocatalitico
se relaciona con el numero de eventos por fotén absorbido, que es dificil de medir debido a la
dispersion de la luz por la superficie del semiconductor. Cuando un catalizador semiconductor (SC) del
tipo de oxidos o sulfuros es iluminado con fotones cuya energia es mayor o igual a su brecha de
energia (hv>= Eg) ocurre la adsorcion de este fotdon y consecuentemente la creacion de un par

electrén-hueco.

Por definicién, el rendimiento cuéntico es igual a la relacion de velocidad de las moléculas
convertidas por segundo con respecto al flujo incidente de energia eficiente en fotones por segundo.
La actividad catalitica del rendimiento cuantico se puede reducir por la recombinacion de los pares
electron-hueco generados y descritos en la Figura 2.4 y que tienen lugar hasta que la energia
fotoelectronica se degrada a calor [22, 30], unos se recombinan en el seno del material y otros
llegaran a la superficie y es ahi donde serviran como centros activos para que se lleve a cabo el

proceso fotocatalitico (Fig.2.4).

hv

Recombinacién
en el volumen

——___  Recombinacion

en la superficie

Figura 2.4 Trayectoria de los electrones y de los huecos en una particula esférica de TiO, en
presencia de moléculas de un receptor (A) y un donador (D) [22].
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2.2.2 Influencia de los parametros fisicos que gobiernan la cinética de la fotocatalisis

Efecto de la masa del catalizador (m)

La masa (m) del catalizador afecta directamente la velocidad de la reaccién, en sistemas estéaticos o
en fotorreactores de fluido dinamico. Sin embargo, por arriba de cierto valor de m, la velocidad de
reaccién comienza a ser constante y se vuelve independiente de m. Este limite depende de la
geometria y de las condiciones del fotorreactor. Este limite corresponde también a la maxima cantidad
de TiO, en la cual todas las particulas estan totalmente iluminadas. Para aplicaciones, la cantidad
Optima de fotocatalizador ha sido elegida en base a (1) eliminar el exceso de catalizador, (2) asegurar
la eficiencia de los fotones logrando una total absorcion. Los limites estan entre los 0.2 y 2.5 g/l de

titania en fotorreactores tipo batch [22].

Efecto de la longitud de onda (A4)

Las variaciones en la velocidad de reaccion como una funcién de la longitud de onda segun el espectro de
absorcién del catalizador, muestran un escalén que corresponde a la energia de la banda prohibida. Para la
TiO, con una energia de banda Eg =< 3.2 eV, se requiere una A[1=400 nm que corresponde a la regién UV.
Como el espectro solar contiene un 3-5% de energia ultra violeta (UV), la fotocatalisis puede ser activada

por energia solar.

Efecto del pH
Normalmente, el proceso de fotocatalisis es mas eficiente en medio acido (3 < pH < 5). El pH afecta

las propiedades superficiales del catalizador y la forma quimica del compuesto a degradar, ello se
manifiesta en alteraciones de la velocidad de degradacion y en la tendencia a la floculacién del
catalizador. El TiO, es anfétero, con un punto isoeléctrico variable segun el método de sintesis. Por
ejemplo, el P25 Degussa (70% anatasa; 30% rutilo) posee un valor de punto isoeléctrico alrededor de
pH 6,5 mientras que la TiO, de Sigma o Janssen (>99% anatasa) tienen el punto isoeléctrico de pHyie
= 2. El control del valor pH —pH,. es de mucha importancia para lograr resultados reproducibles y

optimizados.

Efecto de la temperatura

Debido a la activacion fotonica, los sistemas fotocataliticos no requieren calentarse y operan a
temperatura ambiente. La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica apreciablemente
con la variacion de la temperatura del sistema, adn en ensayos llevados a cabo utilizando radiacion
solar. Sin embargo, debemos sefialar que la temperatura 6ptima se encuentra en el rango de los 20 a
80°C. Es por ello que en los dispositivos que emplean la luz solar se tiene integrado un sistema de

enfriamiento en vez de uno de calentamiento.
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Efecto del oxigeno

El oxigeno es el oxidante mas empleado, ya que es el mas barato y no compite con el sustrato en el
proceso de adsorcién. Se ha comprobado que cuando no hay oxigeno disuelto en el agua y no existe
ninguna otra especie oxidante, el proceso fotocatalitico se detiene totalmente [8]. Después del
oxigeno, el peroxido de hidrégeno es el agente oxidante mas extensamente estudiado. En la gran
mayoria de los casos, la velocidad del proceso aumenta de acuerdo con la siguiente secuencia: O, <
H,0, < (H,0, + 02). En el caso de la degradacién de pentaclorofenol por O, y por mezclas H,0, + O,
el papel del H,O, es muiltiple; en el proceso de fotocatalisis heterogénea es capaz de reaccionar tanto
con huecos como con electrones, y generar en ambos procesos radicales *OH” ademas, es capaz de
oxidar directamente algunos de los intermediarios, generando en el proceso radicales *OH"
adicionales. El peréxido de hidrogeno se usa en los procesos de fotooxidacion homogénea, con

radiaciéon UV de longitud de onda entre 290 y 320 nm.
2.2.3 Mecanismo de foto-reaccidn propuesto parala TiO,

Existen muchos modelos que tratan de explicar como se lleva a cabo la fotocatalisis en la titania, los
sitios activos responsables de la desmineralizacion y la regeneracion del catalizador [2, 35, 36], de los
cuales se presenta el siguiente mecanismo secuencial de reaccion:

1. TiO, + hv —» e CB + h'VB

2. 0, (ads) + 2e'CB — 0*"

3. (H,0 < H + OH") (ads) + h'VB — H" + 'OH

4.20% + H" - HO,

5. 2HO; — H,0, + O,

6. H,0, + e — 'OH + OH’

7. R (ads) + 'OH + R'(ads) + 0*" — Productos degradados

La formacién del radical hidroxilo por transferencia de electrones desde el agua es catalizada por la
titania foto-excitada. Los iones Ti** son re-oxidados para regresar a iones Ti ** y volver a comenzar el
ciclo, de acuerdo a las siguientes reacciones:

1. H,0 ----hv---—--TiO,-> H" + e (aqu)+ OH°®

72 LA - — >Ti*

N R © F— STi*

2.2.4 Aplicaciones de la fotocatalisis heterogénea.

La fotocatdlisis inducida por la energia solar, es un proceso eficiente de actualidad, el cual hace el
trabajo de auto-limpieza en vidrios. Estos vidrios auto-limpiables se elaboran con un recubrimiento

invisible de titania, que en presencia de la humedad, el oxigeno ambiental y la luz ultra violeta emitida
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por el sol posibilita la descomposicién de grasas y compuestos organicos, y mantienen los vidrios con
su transparencia inicial [22, 37].

Existen varios ejemplos de aplicaciones de la fotocatélisis medioambiental los cuales son ya o estan
cerca de la etapa de implementacién o comercializaciéon. Algunas de las aplicaciones de esta

tecnologia se muestran en la tabla 1.1.

Tabla 2.1 Algunas de las aplicaciones medioambientales de la fotocatalisis [37].

Propiedad Categoria Aplicacién
= Materiales para Letreros, accesorios de cocinas y bafios, hornos de
residencias y edificios | interior, superficies plasticas, canales de aluminio,
de oficinas cortinas y edificios de piedra, persianas.
Lamparas interiores cubiertas de papel translacido,
» L&mparas interiores vy | recubrimientos para lamparas fluorescentes y las
N exteriores, y sistemas | lamparas cubiertas de vidrio para taneles en
Auto-limpieza .
relacionados carreteras.
= Materiales para Paredes de tuaneles, paredes anti-ecos, sefiales
carreteras para el trafico y reflectores.
= Oftros Materiales para dentadura, ropa de hospital
(uniformes) y recubrimientos en spray para autos.
» Limpiadores de aire Limpiador de aire en cuartos, acondicionadores de
interiores aire con equipo de fotocatélisis y limpiadores de aire
I en fabricas.
Limpieza del
aire .
Concreto para carreteras, caminos y senderos,
» Purificadores de aire | pared de tuneles, pared anti-ecos y pared de
externos edificios.
= Agua para beber Agua de rio, agua subterrdnea, lagos y tanques de
Purificacion almacenamiento de agua.
del agua
= Oftros Agua de drenaje y aguas residuales de industrias.
A(_:t|V|dad Terapia contra el cancer Instrumentos para endoscopia.
antitumores
= Hospital Letreros para cubrir el piso y paredes de los
quiréfanos, plasticos usados para catéteres,
Auto- uniformes y ropa para los enfermos.
esterilizado
Salas de espera, bafios y criaderos de ratas.
=  Otros

Eliminacién de iones metalicos

Si bien hasta ahora nos hemos centrado en la oxidacién de materia organica, la fotocatdlisis en
esencia es una forma de acelerar una reaccion redox, entre un oxidante y un reductor. Es posible
también reducir iones metalicos téxicos, llevandolos en algunos casos al estado metélico, lo que

facilita su remocion de la solucion acuosa. Es mas, es posible acoplar la reduccién de iones metéalicos
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con la oxidacién de contaminantes organicos, para la remocion simultanea de ambos. En general,
cuanta mas alta es la concentracion de compuestos organicos, mas rapida es la velocidad de
reducciéon de metales y un aumento en la concentracion de metales aumenta la velocidad de oxidacion
de los organicos [38]. La factibilidad de la remocion fotocatalitica de metales depende del potencial de
reduccion estandar del par Mn*/M°. Asi, por ejemplo, se puede remover Ag, Cr, Hg y Pt, pero no Cd*",
Cu®, y Ni**. El requisito de factibilidad esta también vinculado con un aumento de la insolubilidad al
reducirse; no es realmente imprescindible llegar al estado metalico. Un ejemplo de oxidacion metélica
es la coloracion del suelo, por ejemplo, en el Sahara, las montafias son café oscuro, y la arena de la
playa es amarilla. Algunas rocas planas de gran tamafio que se han encontrado en la superficie
terrestre, en las que las caras expuestas al sol tienen un color café oscuro, sin embargo, la cara de
abajo, en contacto con la tierra, tiene una tonalidad amarilla. Por medio del estudio EDX se encontré
que la tonalidad café oscuro se debe a Oxidos de manganeso donde iones de titanio fueron
encontrados siempre en presencia de MnO,. Por lo que la oxidaciéon de iones Mn?®* por trazas de

titania seria posible debido a una reaccién de oxidacién por el proceso fotocatalitico [22].
2.3 Propiedades fisicas y quimicas del TiO,

Las materias primas para la produccién de TiO, son ilmenita, rutilo, rutilo sintético, leucoxeno y
anatasa natural. La ilmenita posee un 43-61 % de TiO, y entre 34 y 49% de Oxido de hierro. Se
encuentra en depdsitos naturales primarios situados en Noruega, Rusia, Finlandia, Canada y EE.UU.
También se encuentran arenas de facil procesamiento en Sudafrica, Australia, India, Brasil, Malasia y
Egipto. El rutilo se extrae de arenas de rio, que poseen entre 90 y 98 % de rutilo, junto con Fe, Zr, V,
Cr, Al, Si y Mg. EIl principal productor es Australia. El rutilo sintético se obtiene de la ilmenita,
extrayendo el hierro y conservando la forma de la particula.

2.3.1 Estructura cristalina del TiO,

Las dos estructuras del TiO, son rutilo y anatasa, ambas son utilizadas en catélisis. Ambas estructuras
se pueden describir en términos de cadenas octahedrales de TiOg. Estas estructuras difieren entre si
por la distorsién de cada octahedro y el patrén de ensamblaje de las cadenas octahedrales. El
octaedro en el rutilo es iregular mostrando una ligera distorsién ortorrémbica. El octaedro en la
anatasa esta significativamente distorsionado por lo que tiene una menor simetria que la ortorrémbica.
La distancia entre Ti-Ti en la anatasa es de 3.79-3.04 A vs. 3.57 y 2.96 A del rutilo. Mientras que la
distancia entre Ti-O es mas larga que en el rutilo (1.963-1.980 A en anatasa vs. 1.949-1.980 A en el
rutilo) [30].

La Figuras 2.5 realizada por medio del programa Carine version 3.1, muestra las estructuras
cristalinas de la anatasa (a) y del rutilo (b), que contienen a&tomos de titanio hexacoordinados y atomos

de oxigeno tricoordinados. El clivaje de un cristal expone superficies en las que los nimeros de
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coordinacion estan disminuidos. Estas diferencias estructurales en la red causan diferentes

densidades de masa y de estructura de bandas electronicas entre las dos fases del TiO,.

2.3.2 Propiedades cataliticas del TiO,

Ademas de ser uno de los fotoacatalizadores méas ampliamente utilizados, el TiO, es ampliamente
utilizado como soporte catalitico de Pd, Pt y Mo, debido a que existe una gran atraccion entre el éxido
y estos metales. Asi por ejemplo al ser empleado, soportando Mo, en la reducciéon de N,O con H,
mostro una conversion del 100%, cuando contenia una cantidad considerable de iones sulfatos [39].

En general la TiO, se clasifica dentro de los 6xidos metalicos débiles, se dice que presenta sitios
acidos tipo Bronsted cuando se calcina a bajas temperaturas y tipo Lewis cuando se calcina a altas
temperaturas. Sin embargo, es importante sefialar que presenta super acidez cuando se le agregan la
cantidad apropiada de iones sulfato. Existe controversia sobre el caracter acido-base de la TiO,.
Podemos decir que el caracter dependerd basicamente de las condiciones de sintesis, de los

precursores y de la temperatura de activacion.

Figura 2.5 Estructura cristalina de la; a) anatasa, b) rutilo.

2.3.3 Métodos de sintesis para la obtencion de TiO,

Los métodos empleados van desde la oxidacion del titanio [13], deposicidn electroforética de sol-gel
[40], por métodos hidrotérmicos [41], secado por aspersion [42], por deposicidn atdmica en un reactor
fluidizado (ALD) [43], Fibras de titania por fusién [34], etc. De acuerdo con los precursores utilizados la
sintesis del TiO, se clasifica en dos rutas principales: La hidrdlisis de alcéxidos de titanio mediante el

método sol-gel o también conocida como ruta organica, y la hidrélisis térmica de haluros de titanio
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(generalmente, tetracloruro de titanio) o sulfato de titanilo o ruta inorganica. A continuacion se se

muestran las reacciones para las rutas organica e inorganica:

a)
=Ti-OR + H20  -—-meeemeem- > =Ti-OH + ROH
Hidrdlisis
= Ti-OH + = Ti-OR  ====--mmmmmeee > = Ti-O-Ti = + ROH
Condensacion
b)
L (0 PR - o J—— > TiOCl, + 2HCl +0,  —eeeeeem- > TiO,
TiCly + H,O === -2>Ti(OH), + NH,OH+ tratamiento térmico  ---------- -2 TiO,

En ambas rutas las particulas primarias de los hidréxidos de titania, se agregan y forman
particulas mayores segun Vorkapic y colaboradores [44]. La agregacidon de estas particulas puede
evitarse manteniendo condiciones &cidas o basicas que garanticen altas cargas superficiales en las
particulas, en esas condiciones se consigue incluso la desagregaciéon de los fléculos formados
inicialmente (peptizacién). El tamafio y la densidad de las particulas obtenidas estan estrechamente
relacionados con la concentracion de acido (o base) y la temperatura a la que transcurre el proceso.
Por evaporacion o desestabilizacion, pueden producir geles que, a su vez, se transforman en
xerogeles por deshidratacion. Para obtener polvos, los xerogeles deben molerse adecuadamente y
luego tratarse térmicamente. En el tratamiento térmico se eliminan el exceso de alcohol y acido (o
base) y se completa la cristalizacion. Recientemente, llevando a cabo la peptizacion en autoclaves a

presién, se obtuvieron particulas cristalinas desagregadas [1].

Los procesos hidrotérmicos tienen varias ventajas: las especies precursoras son baratas, y el
producto cristalino puede ser obtenido a temperaturas relativamente bajas usando agua como
solvente. Esto puede ser considerado como un procedimiento econémicamente factible debido a la

operacion de un sistema cerrado y a las bajas temperaturas utilizadas [45].

Existen diversos proveedores que ofrecen TiO, particulado; la Tabla 2.2 presenta el area
superficial de acuerdo con el proveedor [46]. Todos ellos han sido usados en pruebas fotocataliticas,
con resultados variables. El TiO, de la marca Degussa llamado P-25, es el que ha encontrado un uso
mas extendido en fotocatdlisis; puede advertirse que este material esta constituido por particulas muy

pequefas, pero que la tendencia a la agregacion de las mismas es elevada.
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Tabla 2.2 Area superficial especifica de polvos de TiO, ofrecidos por diversos proveedores.

Proveedor Aldrich Merck Fisher Fluka Degussa Hombikat

Sger( M’g™) 9.6 10 8.8 9.2 48 352

2.4 Propiedades fisicas y quimicas del Al,O,

Oxido de aluminio o alimina (Al,O3), este 6xido se encuentra en la naturaleza en los minerales
corindon y en la bauxita. Es el Unico 6xido formado por el metal. El 6xido de aluminio fundido y vuelto
a cristalizar es idéntico en sus propiedades quimicas y fisicas al corindon natural. A temperatura
ambiente el 6xido de aluminio es insoluble en todos los reactivos quimicos comunes. Debido a su alto
punto de fusion, ligeramente mayor a 2000°C, se utiliza como material refractario.

El AlL,O; se usa como sustrato para peliculas delgadas en circuitos microelectronicos, debido a sus

propiedades mecénicas y aislante dieléctrico, ademés de que es quimicamente inerte [47].
2.4.1 Series de transformaciones térmicas de los hidréxidos de aluminio

Las estructuras metaestables de la alimina se pueden clasificar en dos grandes categorias: de
acuerdo al arreglo de los oxigenos (aniones); cubica centrada en las caras (fcc) y o hexagonal
compacta (hcp). De las estructuras de Al,Os, basadas en un arreglo hcp de los aniones de oxigeno
incluyen las vy, n(cubicas), 6 (monoclinica), y 6 (tetragonal u ortorrdmbica). Las estructuras de alimina
basadas en un empaquetamiento hexagonal compacto son representadas por las fases af(trigonal),
k(ortorrémbica), y y (hexagonal). En la Figura 2.6, se representa cada fase precursora del diéxido de
aluminio; gibbsita, bohemita, bayerita, diasporo, etc., y que al ser calentada (activada) gradualmente
se transforma en una serie de fases intermedias meta-estables o de transicion y hasta que se

alcanzan temperaturas elevadas de 1000-1200°C, se obtiene la a-Al,Os3.

Las diferencias en las secuencias de transformaciones de fases dependen de la estructura de los
precursores del Al,Os. Los rangos de temperatura de estabilizacion, dados en las diferentes etapas de
transicion son aproximados y dependen, entre otras cosas, del grado de cristalinidad, la presencia de
impurezas en los materiales precursores, y la historia térmica siguiente. Todas estas fases de alimina
son reproducibles y estables a temperatura ambiente, pero la secuencia de transformaciones de fase

son irreversibles.
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Figura 2.6 Secuencia de las transformaciones de los hidréxidos de aluminio.

2.4.2 Propiedades cataliticas de la Al,O;

El Al,O3 es un catalizador ampliamente utilizado aprovechando su gran area superficial, su actividad
catalitica en diferentes reacciones y sus excelentes propiedades como soporte, relacionadas con su
area superficial y porosidad, ademas de ser razonablemente estable y econémico [48]. Es bien
conocido que la Al,O3 tiene sitios acidos intrinsecos en su superficie, esto ha sido validado en la
reaccion de deshidratacion de alcoholes. Por otro lado, y- Al,O; es la fase catalitica mas utilizada
comercialmente en la reaccion de Clauss, teniendo en cuenta que la alimina puede quimisorber el
H,S. Asi mismo, la superficie de la alimina activada con tratamiento térmico a 670 °K, usualmente la y
y la n- Al,O3; poseen tanto sitios &cidos como basicos. Su presencia ha sido demostrada por la fuerte
adsorcién de moléculas acidas y basicas. Las reacciones en las que la alimina es activa son:
disociacion del enlace H-H, conversiéon e intercambio H,-D,, reacciones de isomerizacion, reacciones

de deshidratacion de alcoholes, deaminacion, etc. [49].
2.5 Propiedades fisicas y quimicas del ZrO,
El diéxido de circonio, ZrO,, se encuentra en el mineral Badeleyita, que también se conoce como

Brezelite o Caldasite y se encuentra en la naturaleza contaminado con algo de zircén, silice,

Oxidos de hierro, aluminio y titanio. El principal 6xido de circonio es la zirconia (ZrO,). En el
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diagrama de fases circonio-oxigeno se encuentra que el oxigeno disuelto en el metal (especie
alfa) forma soluciones sélidas. Presenta un punto de fusién alto, alto indice de refractariedad, baja
conductividad térmica, dureza y propiedades como protector para corrosién. Tiene un amplio
rango de aplicaciones industriales, por ejemplo, como capa térmica, o pelicula Optica para
absorber radiaciones nocivas del espectro UV, 0 como un importante componente en censores de

oxigeno, convertidor catalitico o pasivador de superficies [50].

2.5.1 Cristalografia y transformaciones de fase de la ZrO,.

El ZrO, puro tiene una estructura de fluorita distorsionada. La celda unitaria de la fluorita muestra un
empaquetamiento clbico centrado (fcc) en las caras, donde se encuentran los cationes. El ZrO,
presenta el fendmeno del polimorfismo. La formas polimérficas del ZrO, son: la monoclinica, la
tetragonal y la clbica, y también se reporta la existencia de una fase ortorrémbica a una presion muy

elevada. La Figura 2.7 muestra los polimorfismos del ZrO,.

Figura 2.7 Polimorfos del ZrO,: a) fase cubica, b) fase tetragonal (c/a~1.02), c) fase
monoclinica [51].

2.5.2 Transformaciones de fase del ZrO,

Dependiendo de la temperatura, la ZrO, aparece en tres diferentes fases polimorfas: monoclinica,
tetragonal y clbica. A temperatura ambiente (RT), la zirconia pura es monoclinica (m-ZrO,), con una
estructura tipo fluorita (CaF,) distorsionada, con el atomo de Zr en coordinacién de 7. A altas
temperaturas, ocurren las siguientes transformaciones polimérficas:
Monoclinica tetragonal cubica funde
1170°C 2370°C 2680°C

En las fases de alta temperatura el &tomo de Zr tiene un nimero de coordinacion de 8, y en su forma
tetragonal, el oxigeno esta desplazado de su posicion ideal. Debido a su alto punto de fusién el ZrO,
es un material refractario. Sin embargo, el volumen de expansion desde la monoclinica a la tetragonal

la hace inestable térmicamente al estar siendo sinterizada [52].
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Por otro lado, un gran ndmero de autores han reportado que si se parte de soles o geles de circonia
obtenidos por sintesis quimica, a temperatura ambiente aparece la fase tetragonal en vez de la
monoclinica [53,54]. En los afios treintas Clark y Reynolds [55] detectaron circonia tetragonal (t-ZrO,)
a bajas temperaturas como producto de la descomposicién térmica de sales de Oxicloruro de circonio.
Los mismos autores observaron la presencia de t-ZrO, como producto de cristalizacion de hidruros de
zirconia obtenida después de calcinar a 500°C.
La razon para la formacion de esta fase de alta temperatura a temperatura ambiente aun es tema de
controversia. Hay muchos modelos propuestos que explican las bases para la estabilizacién de la t-
ZrO,, algunos de ellos son:

e Influencia de impurezas por aniones

¢ Influencia del tamafio de particula (energia de superficie)

e Influencia de los esfuerzos en la red

e Estructuras similares entre el precursor y la t-ZrO,

¢ Influencia de defectos de red (vacancias de oxigeno)

¢ Influencia del vapor de agua
2.5.3 Propiedades cataliticas del ZrO,

Posee propiedades quimicas como acidez y basicidad, las cuales la hacen importante para varios
sistemas cataliticos, tales como 6xido-reduccion [56]. A continuacién se presentan algunos ejemplos,
el cobre soportado en ZrO, es activo y selectivo para la sintesis de metanol [57] y en la hidrogenacién
del CO y del CO, para obtener hidrocarburos. También la ZrO, soportando Mo muestra un incremento
en la actividad de hidrodesulfuracién, si lo comparamos con un sistema convencional de Mo soportado
en alimina. Asi mismo, se ha demostrado que la ZrO, sulfatada es un excelente catalizador de
caracter acido, y gracias a ésto puede desempefiar un papel importante en las reacciones de cracking
y de isomerizacién. Una reaccién muy estudiada ha sido la isomerizacién del n-butano, pero en este
caso con la ZrO, sulfatada y se ha encontrado que ésta tiene un caracter super acido con valores de
pKa = 10", lo que hace posible que las reacciones de isomerizacién de alcanos e hidrocarburos se
lleven a cabo a temperaturas de reaccibn mas bajas, y la mayor desventaja consiste en la rapida
desactivacion del ZrO, a altas temperaturas y bajo una atmésfera reductora ya que se permite la
formacién de SO,y H,S. Se han realizado esfuerzos para mejorar la actividad catalitica y la estabilidad
de la zirconia sulfatada agregando metales de transicion como el Mn, Fe, Cr y con metales nobles
como el Pt. Asi mismo otros autores han sugerido que los 0xidos mixtos tienen una mayor estabilidad

gue los éxidos puros [58].
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2.5.4 Métodos de sintesis para la obtencién del ZrO,

Se conoce muy bien que la mayoria de los elementos de transiciéon se hidrolizan espontaneamente vy,
gue los productos de la hidrélisis pueden polimerizarse por control del pH de la solucién. La constante
del producto de solubilidad de Zr(OH), es cerca de 10", asi que es facil precipitar el hidroxido de
circonio incluso a pH bajo obteniendo la polimerizacion y la formacién del gel. Sin embargo, la
precipitacion de hidréxido de circonio no es deseable. Experimentalmente, esta hidrdlisis tan rapida se
puede ver inmediatamente después de iniciar la adicion de agua al alcéxido de ZrO,. Una vez
conocida la teoria del proceso sol-gel se han preparado aerogeles, sonogeles [59] o coloides [60] de
ZrO,, debido a su gran importancia en aplicaciones como fotocatalisis, y en catalisis redox y acida. La
zirconia porosa con altas areas por arriba de los 500°C se puede preparar por métodos quimicos
como secado supercritico de los geles de ZrO,, sin embargo, a medida que se incrementa la
temperatura esta area se va perdiendo, especialmente a temperaturas mayores a los 400°C. Esta
pérdida en area se asocia con la transformacién cristalina generando fases densas. La baja
estabilidad térmica de la zirconia pura se puede mejorar introduciendo dopantes como fosfatos,
sulfonatos [61] e Itria [62].

Ha habido gran interés por preparar ZrO, mesoporosa con altas areas superficiales, y uno de los
meétodos es por medio del uso de surfactantes como templantes, sin embargo, el éxito no ha sido tan
favorable como para la SiO,, ya que no ha sido posible la remocion del surfactante sin colapsar la
estructura, obteniéndose estructuras porosas de bajo ordenamiento. Que se cree es debido a las

reacciones oxido-reduccion caracteristicas de los metales de transicion [61, 63].
2.6 Oxidos mixtos del sistema TiO,-AlL,0,

El sistema mixto TiO,-Al,O5; es ampliamente utilizado como un soporte catalitico, alta area superficial y
una distribucion de poro y tamafio de particula angosta si es preparado bajo las condiciones
adecuadas por el método sol-gel [64]. El TiO, presenta actividad catalitica similar a la de la alimina,
por ejemplo el TiO, se usa en el proceso Clauss al igual que la Al,O3 (en la primera parte del proceso
a alta temperatura) [65], sin embargo tiene una baja area superficial y baja estabilidad térmica, lo cual

limita su aplicacién practica.

Las ventajas del sistema mixto, en relacién a la fase de TiO, pura, se describen a continuacion:
a) Los 6xidos mixtos presentan una alta area especifica y porosidad mayor en relacién a la TiO, pura,
es decir, la incorporacion de la Al,Os hace el papel de promotor textural [17, 64, 66].
b) Como estabilizador de fase: Para evitar la transformacion de anatasa rutilo [42] o para preparar
titanatos de Al,O3; a baja temperatura, lo cual fue posible debido al tamafio de grano, mismo que evitd

la formacion de micro grietas [67].
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¢) utilizandola como barrera protectora, se agrega la Al,O; en forma de peliculas para evitar el dafio a

seres vivos [43] o como barrera térmica [68] debido a sus propiedades de baja conductividad térmica.
2.7 Oxidos mixtos del sistema Ti0,-ZrO,

El sistema mixto titania-zirconia al ser preparado en relacion 1:1 produce sistemas con alta estabilidad
térmica y una acidez intermedia comparada con la de los 6xidos simples. La titania y la zirconia han
mostrado una fuerte interaccion, asi lo describen Galindo y col. [69], quienes observaron que esto
genera una gran cantidad de sitios acidos de Bronsted. La Titania y la zirconia presentan propiedades
superacidas que se atribuyen a la generacion de sitios acidos de Bronsted. Las propiedades de 6xido-
reduccion y acido-base son las propiedades de superficie mas importantes de los 6xidos cataliticos
[7]. Estas propiedades quimicas, tan similares, que presentan la titania y la zirconia se deben a que
ambos son metales en transicién. Tienen electronegatividad y radio atémico similares de Ti**( 1.54,
0.061 nm) o Zr** (1.4, 0.084 nm) [70], por lo que la presencia de un 10 % de ZrO, en la titania puede
ser aceptado en la red de la titania, afectando positivamente sus propiedades electrénicas. Tanto la
TiO, como la ZrO, han sido empleados como fotocatalizadores, sin embargo, se ha encontrado que el
sistema mixto presenta una actividad significativamente mas alta que cualquiera de estos Oxidos
simples [71, 72].

2.8 Materiales mesoporosos

En esta parte del capitulo se presentan primeramente el estudio de los agentes direccionantes,
surfactantes y/o templantes, para proseguir con los mecanismos formadores de materiales
mesoestructurados tipo MCM-41 y finalmente se presentan los mecanismos de formacion reportados

para la sintesis de materiales mesoestructurados de TiO.,.
2.8.1 Produccion de materiales ceramicos porosos.

Una de las primeras rutas de procesamiento propuestas para la fabricacibn de materiales con
porosidad altamente controlada es la del uso de templantes y surge en el campo de la biologia en la
década de 1940, cuando Pauling y Campbell [73] plantean la preparacion de anticuerpos artificiales
utilizando antigenos como agentes templantes. Tiempo después, en el afio de 1949, Dickey [74] logré
sintetizar por la técnica sol-gel, una membrana de silice con caracteristicas de alta selectividad,
utilizando anaranjado de metilo como templante; Dickey menciona el control en la morfologia y tamafio
de poro por la técnica que en su publicacién nombré como “molecular templanting”. Es por ello que,
cuando se refiere a un agente formador de poro, se usa el término templante haciendo alusion al
término en ingles template [75]. En términos generales, un agente templante puede definirse como

una estructura central en torno a la que, se formara una segunda estructura que se consolida
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formando una matriz, de manera que al remover dicho templante ya sea por calcinaciéon o por el uso
de un disolvente se creara una cavidad con la configuracion que el templante imprimié [76]. En base a
lo anterior, se puede establecer que el tamafio de poro obtenido esta en funcion de tamafio del
templante sin embargo esto no es asi ya que existe un encogimiento debido a la calcinacién
generando poros de menor tamafio. En 1992, cientificos de Mobil Oil Research and Developed
anunciaron la sintesis de una familia de materiales mesoporosos denominada como M41S usando
surfactantes catidnicos para ensamblar silica anionica [77-79]. Los materiales que componen la familia
MCM-41 (Mobil Composition of Matter) son tres: (pémm 2D fase hexagonal), MCM-48 (la3d fase
cubica) y MCM-50 (fase laminar), las areas superficiales obtenidas son extremadamente altas (>1000
m?/g) y el tamafio de poro preciso son algunas de las muchas cualidades que han despertado el
interés por este tipo de materiales [80]. La fase organica que se utiliza en la sintesis de materiales
mesoestructurados son macromoléculas tipo antipaticas, entre las cuales se encuentran los
surfactantes. La utilidad de éstos (en particular MCM-41 y MCM-48) se manifiesta en sus
mesoestructuras que brindan un acceso molecular de largo alcance a las cavidades y superficies
internas, por ello se consideran excelentes catalizadores y con gran capacidad de adsorciéon. Una vez
descubierto el material MCM-41 los cientificos se enfocaron en el estudio de los principales temas que
son: 1) Caracterizacion; 2) mecanismos de formacion; 3) la sintesis de nuevos materiales tipo MCM-
41; 4) Control de la morfologia; y 5) las aplicaciones tecnolégicas.

El material compdésito ceramico/templante puede prepararse por diferentes métodos: a) por
prensado de una mezcla de polvos, b) procesamiento sol-gel, ¢) por impregnacion o infiltraciéon de

precursores cerdmicos o suspensiones coloidales en los arreglos micelares del agente templante.

La variedad de materiales utilizados como templantes pueden ser tanto de origen natural como
sintético y pueden ser sales, liquidos, metales, polimeros, etc. La técnica utilizada para la extraccion
del material formador de poro se elige segun la naturaleza del templante. Para el caso de un
templante organico, el composito se calcina disefiando un ciclo de calentamiento adecuado para evitar
el colapso de la estructura ceramica porosa, a temperaturas cuyo rango va desde los 200 a los 600°C.
La desventaja principal de este método es la emisién de los productos de combustion. Cuando los
templantes son inorgénicos, suele utilizarse la extraccion con solventes. En todos los casos la matriz
ceramica debe estar parcialmente consolidada para evitar su colapso durante el proceso de

extraccion.

Una variante novedosa del uso de templantes como ruta de procesamiento es el uso de
emulsiones, las principales ventajes son; la facil incorporacion del templante (la fase emulsionada) por
agitacion mecanica, la obtencion de tamafios pequefios de poro al utilizar liquidos inmiscibles los
cuales exhiben una baja energia interfacial y la facil remocién del formador de poro. Esta metodologia

puede ser aplicada en combinacién con la técnica sol-gel y el uso de surfactantes; teniendo como
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resultado la obtencién de estructuras macroporosas altamente ordenadas y porosidad mayor al 90%.

La versatilidad del procesamiento con templantes se refleja en los numerosos sistemas
ceramicos sintetizados por este método y entre sus principales ventajas, son el control que se tiene en
la morfologia y distribucion de tamafios de poro en la estructura porosa final. La porosidad alcanzada

por esta técnica es de entre 20%-90% y presenta tamafios de poro de 1-700 um.
2.8.2 Esferas poliméricas submicrométricas como agentes templantes

El estudio de la formacion de arreglos coloidales compactos (cristales coloidales) de esferas
poliméricas y su uso como agentes templantes en la fabricacién de estructuras porosas periédicas ha
sido tema de numerosas investigaciones, con potenciales aplicaciones en la fabricacion de
dispositivos épticos y optoelectronicos, tales como censores y cristales fotdnicos; y, en catélisis, en la
obtencién de catalizadores, sustratos cataliticos y fotocatalizadores [81,82].

Los cristales coloidales son formados utilizando esferas de poliestireno o polimetiimetacrilato; las
esferas submicrénicas deben ser monodispersas para formar arreglos compactos (fcc o hcp
considerando un modelo de esferas rigidas); las variaciones en el didametro promedio no deben ser
mayores al =5-8% [83]. Las suspensiones poliméricas (latex) con estas caracteristicas pueden ser
sintetizados por procesos de polimerizacién por emulsion; diversos estudios reportan la obtencién de

latex monodispersos con tamafios de particula del orden de entre 100 nm y 1.6 um [84, 85].

2.9 Ingenieria molecular de materiales mesoestructurados.

Detergentes
Los detergentes son moléculas amfifilicas que contienen grupos polares e hidrofébicos. Estas

moléculas contienen un grupo polar que es la cabeza y una larga cadena de carbones hidrofébica. En
comparaciéon con moléculas polares o no polares, las moléculas amfifilicas poseen propiedades muy
particulares al entrar en contacto con el agua. Su grupo polar forma enlaces de hidrégeno con la
molécula del agua, mientras que la cadena de carbonos hidrofébica se agrega debido a las
interacciones hidrofébicas. Estas propiedades hacen que los detergentes sean solubles en agua. En
solucién acuosa, se forman estructuras esféricas llamadas micelas como la que se presenta en la
Figura 2.8, cada una de ellas contiene muchas moléculas de detergente. Debido a su naturaleza
amfifilica, los detergentes son capaces de solubilizar compuestos hidrofébicos en medio acuoso. Los
detergentes también se conocen como surfactantes, porque éstos decrecen la tension superficial del
agua [86, 87].

[IM-UMSNH 24



1%,
w“w:

Figura 2.8 Representacion de una micela en un medio acuoso [87].

Existen varios de detergentes con gran numero de combinaciones de grupos hidrofébicos e
hidrofilicos. Basados en la naturaleza del grupo hidrofilico, éstos se pueden clasificar en detergentes

iGnicos, anidénicos y no-idnicos.

Detergentes 16nicos

Los detergentes ibnicos contienen un grupo en la cabeza con carga positiva o negativa. Por ejemplo,
el dodecilsulfato de sodio, el cual contiene un grupo sulfato cargado negativamente es un detergente
aniénico, el bromuro de cetil trimetilamonio que tiene una carga positiva en el grupo trimetilamonio es
un detergente cationico. Existe repulsion entre grupos con cargas iguales de las moléculas de los
detergentes en las micelas. Mas aun, el tamafio de las micelas estd determinado por el efecto
combinado de la atraccion de tipo hidrofébica dependiente del tamafio de la cadena y las fuerzas de
repulsion de los grupos i6nicos. Consecuentemente, para neutralizar la carga del grupo de la cabeza
incrementando la concentracién del contra-i6bn, genera una micela grande. El tamafio de la micela

también se incrementa con el incremento de la cadena larga de alquilos.

Detergentes aniénicos

Los detergentes anidnicos tienen un grupo hidrofébico esferoidal rigido, adicionalmente al grupo
carboxilo aniénico al final de la cadena de carbonos también tienen grupos hidroxilos en la estructura.
Debido a esto, no existe una cabeza polar bien definida. En su lugar la molécula tiene una fase polar y
otra apolar. Los detergentes aniénicos forman pequefios agregados, estos se pueden conjugar con
grupos gliceroles al final del grupo carboxilico. Las micelas formadas por estos detergentes son como
rifiones debido a la rigidez de su estructura. Asi como para los detergentes ionicos, el tamafio de la
micela esta relacionado con la concentracién del contra-ion debido al bajo pKa (5-6) y a la baja

solubilidad del surfactante aniénico, por lo que su utilidad esta limitada al rango de pH alcalino [86].
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Detergentes no-idnicos

Los detergentes no-idnicos no presentan carga, la cabeza hidrofilica, consiste en grupos de
polioxietileno como el BRIJ o el TRITON. En general, los detergentes no i6nicos son mejores para
romper el enlace lipido-lipido y la interaccion lipido-proteina. De aqui que estos son considerados no
desnaturalizantes y son ampliamente utilizados en el aislamiento de proteinas en membranas en su
forma biolégicamente activa. A diferencia de los detergentes idnicos, las sales presentan un efecto
minimo en el tamafio de las micelas formadas por los detergentes no-iénicos. Detergentes con grupos
de polioxietileno, pueden contener grupos de alkilpolietiienos éter con formula general
CiH2n+1(OCH,CH,),OH o un anillo fenol entre la cadena alquilo y el éter. TRITON X-100 y NP40
pertenecen a la Gltima clase. La cadena de Polietileno forma anillos al azar que consecuentemente
son removidos al final de la coraza hidrofébica de las micelas. Detergentes con una cadena corta de
polioxietilenos forman agregados y soluciones viscosas en agua a temperatura ambiente, sin embargo

con cadenas largas estos no se agregan.

Concentracién critica micelar

Otro factor a tomar en cuenta en la formacion de la solucion micelar es la Concentracion critica micelar
conocido por sus siglas en inglés como CMC (Critical Micell Concentration), que significa, la minima
concentraciéon de surfactante que se requiere para la formacién de al menos unas cuantas micelas. La
Figura 2.9 muestra los cambios en las propiedades fisicas de la solucién en los alrededores de la
CMC concentraciones no mucho mayores a la CMC: forma esférica, en el interior se localizan los
grupos hidrofébicos extendidos (solvente: agua) en el exterior: grupos hidrofilicos hidratados y
cambios en la temperatura, concentracion del tensoactivo y presencia de aditivos lo que puede causar
variaciones en la forma y tamafio de la micela. Conforme se aumenta la concentracion del surfactante,
aparecen nuevas fases, y siempre en el mismo orden esferas, cilindros, lamelar, cilindros inversos y
esferas inversas [88].

Para explicar la formacién de las fases se han propuesto diferentes modelos y los parametros que se
deben tomar en cuenta son: interacciones hidrofébicas entre las cadenas organicas, las restricciones
geométricas en el empaquetamiento, el intercambio molecular entre los agregados, la entropia y
entalpia de empaquetamiento, y la repulsién electrostatica entre las cabezas polares. Uno de los
pardmetros que sirve para predecir la estructura micelar es el factor g conocido como parametro de
empaquetamiento molecular, en base al modelo desarrollado por Tanford .[89] e Israelavichvili.[90]
basados en el tamafio y la forma de los agregados en el equilibrio, mediante principios
termodinamicos generales. En 2002 R. Nagarajan [91] mostro el efecto de la cadena de carbonos del

surfactante en el parametro de empaquetamiento molecular.
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Figura 2.9 Cambios en algunas propiedades fisicas de una solucion de dodecilsulfato de sodio en las
proximidades de su CMC [88].

2.9.1 Mecanismo de formacidn propuesto para la sintesis de mesoestructuras de TiO,

Este mecanismo ha sido propuesto para explicar diferentes mesoestructuras de base TiO, obtenidos
por hidrélisis-condensacion de alcéxidos de titanio en presencia de surfactantes neutros de 6xidos de
polietileno. El modelo se basa en la competencia entre el caracter o la fuerza hidrofébica del precursor
inorgénico o de la complejidad del surfactante [92]. En un medio inorganico y presentando una baja
relacién de hidrdlisis, se obtiene una estructura tipo lombriz continua. Las dos rutas se presentan en la
Figura 2.10. La ruta A, en presencia de poca agua, los cationes metélicos pueden agregarse en la
cabeza polar del surfactante (-OCH,CH,OH), los cationes pueden ser mondémeros u oligdmeros del
alcéxido o aglomerados, con caracter hidrofobico. Lo que genera esta ruta son estructuras tipo lombriz
de tierra (worm like). La ruta acuosa, ruta B el proceso de condensacion se lleva a cabo rapidamente
que hace que se formen oxo-oligomeros hidrofilicos, teniendo un control sistemético de la hidrélisis y
del catalizador se pueden obtener mesoestrucuturas, y Si en esta etapa se tiene un exceso de agua se

pueden tener geles de diferentes tamafios o formacion de otras estructuras mesoporosas.
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Figura 2.10 Rutas propuestas para la formacion de mesoestructuras en base TiO, obtenidos por
hidrélisis-condensacién de alcéxidos de titanio en presencia de surfactantes neutros de 6xidos de
polietileno [93]; &) ruta con poco agua, b) ruta en exceso de agua.

2.9.2 Estabilidad de la estructura inorgéanica

Una condicion esencial en el desarrollo de materiales mesoporosos, es la estabilidad de la red
inorganica, muchas sintesis se han enfocado en evitar una rapida condensacién, por lo que se
requieren métodos hidrotérmicos para favorecer una condensacion que se extienda por todo el
material y estos procesos ayudan a consolidar las paredes del material [14, 47], sin embargo durante
estos tratamientos pueden ocurrir transformaciones de fases (por ejemplo de hexagonal a laminar).
Para reducir el tiempo de tratamiento y evitar estas transformaciones de fase se ha utilizado un
tratamiento Sonoquimico [94]. La destruccion de la estructura mesoporosa puede deberse a una
insuficiente condensacion de la red inorganica la cual genera estrés residual o microporosidad,
modificaciones en el estado de valencia por la via de la oxidaciéon reducciéon del material, o la
cristalizacion de una fase inorganica. Esto se puede resolver de la siguiente manera: agitando el
hibrido preparado en un medio hidrotérmico, utilizando templantes tipo ABC, conocidos como bloque
de polimero ternarios, un tratamiento térmico gradual y racional, un lavado selectivo del surfactante

antes de la calcinacion [95], y usando aditivos que retarden la cristalizacion.

2.9.3 Sintesis del TiO, mesoporoso

Como ya se sustentd, la formacion de nanoparticulas coloidales de TiO, a partir de alcéxidos es un
proceso complejo que involucra muchos pasos. La hidrélisis del alcoxido es seguida de una

nucleacion y crecimiento de particulas primarias (2.11), las cuales se agregan rapidamente y forman
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grandes aglomerados y precipitados y, por consecuencia, la formaciéon de una suspension traslicida
[96, 97].

P
e
e® e°©

Figura 2.11 Proceso de nucleacidn, agregacion y crecimiento de oxo-hidréxidos metalicos.

Una condicion esencial en el desarrollo de materiales mesoporosos diferentes a los de silica,
es la estabilidad de la red inorganica, la destruccién de la estructura mesoporosa puede deberse a
una insuficiente condensacion de la red inorgéanica la cual genera estrés residual o microporosidad,
modificaciones en el estado de valencia por la via de la oxidacion reduccién del material, o la

cristalizacién de una fase inorganica.

La hidrélisis y condensacién tiene que hacerse con cuidado, con el fin de evitar la formacién
instantdnea de la red inorganica, lo cual inmoviliza o impide la formacion de la mesoestructura, esta
reactividad puede modificarse al controlar: el pH, utilizando alcéxidos en presencia de inhibidores
(&cidos, ligandos complejos), trabajando en un sistema no-acuoso o limitando su concentracion,
implementando el método por evaporacion para inducir el autoensamblaje (EISA Evaporation-induced

self-assamble) o modificando el estado de oxidacion.

2.9.4 Caracterizacion de materiales mesoporosos

El procedimiento para la preparacion de silica de baja densidad fue descrito en la patente de 1969 por
V. Chiolay Di Renso y col. reprodujeron la sintesis reportada en esta patente y encontraron que daba
como resultado un material mesoporoso idéntico al MCM-41, el cual los cientificos de Mobil reportaron
en 1991. Sin embargo, en la patente original solamente pocas de las propiedades actualmente
conocidas fueron presentadas. Y fueron los cientificos de Mobil los que realmente pudieron dar a
conocer los avances espectaculares de estos Oxidos mesoporosos ordenados. Debido a la
complejidad en su estudio, los materiales mesoporosos requieren el uso de diversas técnicas
independientes, tales como difraccién de rayos X (DRX), microscopia electronica de transmisién
(MET) y analisis de adsorcion [98].

Por medio de los patrones de DRX tipicamente se tienen difracciones entre 26= 2° y 5°, ya que estos

materiales no son cristalinos a un nivel atdbmico, no se encuentran reflexiones a angulos mayores.
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Para elucidar la estructura porosa del MCM-41 se usa la microscopia electrénica de transmision, el
andlisis exacto de los diametros de poro y de los espesores de las paredes de los poros es muy dificil
e imposible medir a no ser por la ayuda de otras técnicas de simulacidn debido a un problema de foco

propio del microscopio.

Las moléculas adsorbidas para probar la adsorcion es un método que ha sido ampliamente
utilizado para determinar el area de superficie y caracterizar la distribucién de didmetro de poro de un
sélido catalitico. La isoterma de adsorcion de nitrégeno para el MCM-41 con poros alrededor de los 4
nm, la cual es del tipo IV de acuerdo con la clasificacion de la Unién Internacional de Quimica pura y
aplicada conocida como IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), muestra dos
comportamientos distintos: un paso con condensacién capilar a una presion relativa de 0.4 y no
muestra histéresis entre la curva de adsorciéon y desorcién. La adsorcion a muy bajas presiones
relativas (p/p,), es debido a la adsorcién de una monocapa en las paredes de los mesoporos y no
representa la presencia de microporosidad. La presencia y el tipo de la curva de histéresis dependen
del adsorbato, tamafio del poro y temperatura. Para determinar la distribuciéon en poros cilindricos, se
conocen diferentes métodos que se basan en consideraciones geométricas, termodindmicas o
aproximaciones estadisticas basadas en la termodindmica. El método tradicionalmente empleado para
analizar las distribuciones de diametro de poro en el rango de los mesoporos es el de Barret-Joyner-

Hallenda (BJH) el cual se basa en la ecuacién de Kelvin, que tiene un origen termodinamico.

|
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Capitulo Il

Desarrollo experimental

3.1 Materiales

Se emplearon precursores metdlicos organicos: butdxido de titanio (Ti(OC4Hy)s), tri-sec-butéxido de
aluminio (AI(OC4Hy)s) y butdxido de circonio (Zr(OC4Hs),), como solvente se empled el alcohol butilico
(C4HgOH), estos reactivos elaborados por el laboratorio Sigma-Aldrich y el templante utilizado fue
Tween-20® de Fluka.

3. 2 Sintesis del TiO, mesoporoso

Debido al comportamiento del precursor del TiO, asi como de la estabilidad de las mesoestructuras,
los parametros de sintesis para controlar la velocidad de hidrélisis y condensacion se hacen
especialmente importantes en los métodos de sintesis por autoensamblaje, por lo que se tienen que
estudiar las condiciones de sintesis para el TiO,, antes de pasar a la sintesis de los sistemas mixtos.
Asi pues, se presentan primeramente dos rutas experimentales para la sintesis de TiO, mesoporosa,
que es el 6xido de mayor proporcién en los sistemas mixtos de estudio. El diagrama presentado en la
Figura 3.1 presenta las dos condiciones empleadas en este estudio preliminar, el cual servir4 para
determinar la ruta de sintesis a seguir para los sistemas mixtos de TiO,-Al,O3 y de TiO,-ZrO,. Una
condicién sera a baja relacion molar de hidrélisis y la otra sera a alta relacion molar de hidrdlisis, la

descripcion de cada una se presenta a continuacion.
3.2.1 Baja relacion molar de hidroélisis

Se preparé una solucién con el butéxido de titanio y el alcohol madre, butanol. Por otro lado, se
formaron los arreglos supramoleculares con el surfactante neutro en solucion con butanol habiéndose
mantenido en agitaciébn a temperatura ambiente durante 10 min. Las relaciones en las que se
formaron estas soluciones se presentan en la tabla 3.1. Ambas soluciones se incorporaron y se
hicieron reaccionar con agitacion vigorosa por 3 h, a temperatura ambiente, con himedad relativa de
40 % y a un pH=7. Después del tiempo de reaccioén se realiz6 la precipitacion colocando la solucion en
caja Petri, y se dejaron secando durante 24 h a temperatura ambiente. Pasadas las 24 h, los
precipitados, color amarillo, fueron retirados de las cajas Petri con la ayuda de una espatula y
calcinados a 400°C durante 5 h con una velocidad de 2 °C/min, como se muestra en la Figura 3.2.
Este tratamiento térmico permite la mayor eliminacion del dispersante asi como también la formacién

de la fase anatasa [1, 99,100], la cual es la fase cristalina fotocataliticamente mas activa de la titania.

[IM-UMSNH 31



El diagrama del proceso de sintesis a baja relacién molar de hidrdlisis se presenta en la Figura 3.3.

Precursores organicos Surfactante neutro + Solvente

B
Mesoestructura formada
por Hidréxidos de TiO,

Alta relacién molar de
hidrélisis Hidrotérmico,T= 80
°C durante 24 hrs.

Baja relacion molar de hidrdlisis,
40 % de humedad relativa
Formacién de peliculas

Calcinacion

TiO, Mesoporosa

Caracterizacion MEB, DRX, BET,
Determinacion de carbono total

,Evaluacién de Resultados,
Area Superficial y Morfologia

Figura 3.1 Rutas experimentales para la sintesis de TiO, mesoporosa con el fin de evaluar la
condiciones que se empleara en la sintesis del sistema de 6xidos mixtos. Ruta método A) baja
relacion molar de hidrdlisis, B) hidrotérmico.

Las muestras sintetizadas se describen en la tabla 3.1, donde ¢ representa la relacion masica del
Tween 20 respecto al Ti(OBu), multiplicado por diez, como se muestra en la ecuacion 3.1

_ Tween 20
o= Ti(oBw)4 *10 31

Para cada valor de ¢, se emplearon 3 diferentes relaciones volumétricas de Tween-20/ C4HyOH, ya
que asi se puede conocer el comportamiento al tener soluciones muy diluidas, medianamente diluidas
y poco diluidas. El nombre de las muestras se presenta en la tabla 3.1, estos hombres representan las

condiciones de sintesis, las primeras 2 letras indican el precursor metalico Ti (titanio), el siguiente
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namero el valor de ¢, la letra T indica el surfactante Tween-20, y los Ultimos nimeros indican la

relacién volumétrica de Tween- 20/Ti(OBu), multiplicada por 100.

Ciclo de Calcinacion

500 —
- / 10°C¥ min
400 /
2°C/min/
300
o
= 200 /
100 - / .
0 T

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 BOO 660 720
Tiempo {min)

Figura 3.2 Ciclo de calcinacion propuesto para la sintesis del TiO, a baja relacién molar de
hidrdlisis.

Tabla 3.1 Nomenclatura y condiciones de sintesis de las muestras sintetizadas a baja relacion
molar de hidrdlisis.

Muestra ‘ o Tween-20® (ml)/C4H,OH (ml)
Ti2T3 2 0.029
Ti2T6 2 0.061
Ti2T9 2 0.088
Ti4T3 4 0.029
Ti4Te 4 0.061
TiaT9 4 0.088
TisT3 8 0.029
TigT6 8 0.061
Ti8T9 8 0.088
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Figura 3.3 Diagrama del proceso de sintesis empleado a baja relacion molar de hidrélisis.

3.2.2 Alta relacion molar de hidrdlisis

Se form6 una solucién templante-alcohol en las relaciones mostradas en la tabla 3.2, posteriormente
se agregé agua con una relacién molar de hidrélisis = 140 y se dej6 agitando durante 5 min.
Posteriormente se agreg6é el precursor de titania gota a gota, bajo agitacién vigorosa. Y se dejo
agitando 30 min. Después, se pas6 al tratamiento hidrotérmico que se realizé en una estufa a 80°C [8]
durante 24 hrs. Una vez terminado el tratamiento hidrotérmico se procedié a secar las muestras.
Después de evaporarse toda el agua, el material resultante (color blanco), se calcind con una
velocidad de 1 °C/ min en la primer etapa, posteriormente a una velociadad de 10 °C / min, tal como

se muestra en la Figura 3.4. El diagrama del proceso de sintesis se presenta en la Figura 3.5.

La ecuacion 3.2 representa la relacion molar de hidrélisis rmh.

_ [H20]
rmh = [Ti(0Bw)4 32
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Figura 3.4 Ciclo de calcinacion propuesto para la sintesis de del TiO, a alta relacién molar de
hidrolisis
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Figura 3.5 Diagrama del proceso de sintesis empleado a alta relacion molar de hidrdlisis.
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Las muestras sintetizadas a alta relacién molar de hidrélisis se nombraron de la siguiente manera: Ti
por el 6xido de titanio, seguido de la letra w debido a que la sintesis es en medio acuoso (por water),
H por tratamiento hidrotérmico y T por templante, los nimeros 1 a 4 son para distinguirlos de acuerdo
a la composicién empleada de agua y alcohol. Las condiciones de sintesis para cada muestra se
presentan en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Nomenclatura y condiciones de sintesis de las muestras sintetizadas a alta relacién molar
de hidrolisis.

% vol Surfactante=

Muestra C“(I;?SH a(?nﬂ? Surfactante Surfactante/(C4HyOH Ti(OBu),
+ H,O+surfactante)

TiwHT1 0 27 BRIJ 9 49

TiwHT?2 5 25 BRIJ 9 49

TiwHT3 0 27 TWEEN 9 49

TiwHT4 5 25 TWEEN 9 49
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3.3 Sintesis de los sistemas de 6xidos mixtos TiO,-Al,0; y TiO,-Zr0O,.

La sintesis del sistema de 6xidos mixtos se realizd por el método hidrotérmico de la siguiente manera: se
formé una solucion templante Tween-20® (Fluka) y agua en una relacién masica 1:10, a la cual se le
agreg6 la mezcla de los precursores de circonio (Zr(OC4H9),, y de titanio (Ti(OC4H9),, Sigma-Aldrich,
bajo agitacion vigorosa. Posteriormente, el sol formado se procesé hidrotérmicamente a 80°C durante
24 hrs. El sol asi obtenido se secdé a 100°C, los polvos resultantes se calcinaron a 400°C. Las
muestras se nombraron como se muestra en la tabla 3.3, cuando se agrega la letra C al final del
nombre indica calcinacion a 400°C por 5 hrs, con rampa de calentamiento de 1 °C/min ver Figura 3.4.

El diagrama de bloques para ésta sintesis se presentan en la Figura 3.6.

Los nombres de las muestras obtenidas se presentan en la tabla 3.3, estos hombres representan las
condiciones de sintesis para cada una. Para los 6xidos simples: la primera letra representa el 6xido metalico
y la T representa el surfactante tween-20. Para los sistemas mixtos: la primera letra es del TiO, (T) y la
segunda puede ser de Al,O; o de ZrO, (A o Z) respectivamente, los nimeros representan el % mol del
segundo éxido metalico que esta en el nombre. Para indicar la temperatura de calcinaciéon simplemente se
agrega al nombre, presentado en la tabla 3.3, la temperatura de calcinacion. Por ejemplo para una muestra

de TiO,- Al,O3, con un 20 % mol de alimina y calcinada a 400°C su nombre sera: TA20400

Tabla 3.3 Nomenclatura de las muestras sintetizadas utilizando Tween-20 como surfactante.

Muestra TiO, Al,O3 ZrO,
(%mol) (%omol) (%omol)
T 0 0 100
TT 100 0 0
TA10 90 10 0
TA20 80 20 0
TA30 70 30 0
TZ10 90 0 10
TZ20 80 0 20
TZ30 70 0 30
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. — Butdxido de circonio 6
Butoxido de Titanio .
sec-butdxido de aluminio

Mezclado a 400 rpm
Tween 20 + Agua

Mesoestructura formada por Hidréxidos
de TiOz—ZrOZ Yy TiOZ'A|203

Tratamiento hidrotérmico a 80°C

Secado en
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Calcinacién
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MET, propiedades texturales por SEM, TEM y
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surfactante por IR y andlisis Termogravimétrico.

Prueba fotocatalitica

Figura 3.6 Ruta experimental empleada para la sintesis y caracterizacion estructural de polvos
fotocataliticos de TiO,-Al,O3 y TiO»-ZrO, mesoestructurados con el surfactante Tween-20 por el
método hidrotérmico.

[IM-UMSNH

38



3.4 Caracterizacion

Una vez obtenidos los polvos mesoporosos de TiO,, y de los oxidos mixtos se procediéo a su

caracterizacion.
3.4.1 Difraccién de rayos-X (DRX)

Los polvos obtenidos de TiO, fueron molidos en un mortero de dgata y colocados en el porta muestras
para su andlisis. La difraccion de rayos-X se realizd en los difractdmetros marca SIEMENS modelo
D5000 y Philips, usando radiacién Cu Ka (A= 1.54 A), operado a un voltaje de 30KV y 20 mA de

corriente, el goniémetro se oper6 desde 20 ° hasta 80 ° en 26 con un tamafo de paso de 0.02°/seg.
3.4.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Para observar las propiedades microestructurales de los agregados de TiO,-Al,O3 y TiO,-ZrO,
mediante microscopio electrénico de barrido (MEB) se utilizé un equipo JEOL modelo JSM-6400 (del
IIM). Los polvos fueron molidos en un mortero de agata y montados sobre una cinta de grafito, los
cuales se recubrieron con una pelicula de oro para que las muestras de los 6xidos sean conductoras y
con esto mejorar las imagenes obtenidas en el MEB [98]. Para la obtencién de imé&genes se utilizé la

técnica de electrones secundarios, con un voltaje de aceleracion de 15 kV.
3.4.3 Area superficial especifica (Sger)

Antes de su andlisis las muestras fueron molidas en un mortero de agata, secadas a 100°C por 24 hrs.
y justo antes de su medicién fueron desgasificadas a 200°C. El area superficial especifica (Sget) de
los polvos mesoporosos de TiO, fue determinada haciendo uso del equipo QUANTASORB Jr., por
medio de la adsorcion de N,y calculandose en un solo punto de la isoterma de adsorcién-desorcién
por medio de la ecuaciéon de Brunauer-Emmet-Teller mejor conocido por sus siglas como BET. Las
isotermas de adsorcion-desorcion del sistema mixto se realizaron en el equipo ASAP 2010 y a partir

de éstas se obtuvo el Sger.
3.4.4 Determinacion de carbdén total (CRT)

Con la finalidad de evaluar la cantidad de carbén residual por efecto de la calcinacién del templante.
Las muestras calcinadas fueron analizadas en un coulémetro modelo CM 5014 Carbon Analyzer.
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3.4.5 Microscopia electrénica de transmisién (MET)

Por medio del microscopio electrénico de transmision se observd la macro-mesoporosidad, se
determind la estructura y tamafio nanocristalino. El andlisis de microscopia electrénica de transmision
se realizé usando el equipo FEI TECHNAI 200 de emisién de campo del IIM. La preparacion de la
muestra para este equipo se dispersé en alcohol isopropilico y se agité con ultrasonido durante 5 min,
después se colocéd una gota de esta suspensién en una rejilla de cobre con recubrimiento de carbon,

se secO y se coloco en el porta-muestras del equipo para su andlisis.
3.4.6 Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de Infrarrojo de las muestras fueron obtenidos en un espectrometro IR marca Bruker
modelo Tensor 27. Las mediciones fueron realizadas en un rango de 400-4000 cm™. Se analizaron las
muestras en verde y calcinadas. La preparacion de las muestras calcinadas consistié en mezclar 0.3 g
de KBr y 0.003 g de muestra problema, con esta mezcla se prepararon pastillas cilindricas por

prensado de los polvos a una presion de 5 toneladas.
3.4.7 Andlisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico, se llevd a cabo para identificar la temperatura de eliminacion del
surfactante Tween-20. Se utiliz6 un Analizador simultdneo termogravimétrico/termodiferencial
(TG/DTA) Modelo Pyris Diamond TG/DTA marca Perkin Elmer (a 1500°C), con un software para

analizador térmico "Extar V 6.2".
3.4.8 Prueba fotocatalitica

Para la prueba fotocatalitica, los polvos obtenidos fueron utilizados en la degradacion del Azul de
Metileno (MB), en un reactor tipo batch que consiste en una celda con suministro de aire comprimido
dentro de una camara obscura equipada con una lampara de luz ultravioleta (black light Ultravgl25
6286) como fuente de energia. La reaccion se llevé a cabo a temperatura ambiente con 10 mg/l de
MB. La relacion de fotocatalizador (TiO,) a MB fue de 1 g/l. La solucién fue previamente agitada a 400
rpm por 30 min, sin el empleo de luz UV, con el fin de que el MB se lograra adsorber en la superficie
del catalizador [99]. Después de esto, la solucién se irradié bajo luz UV, con agitacién continua y se
inicid la inyeccion del aire. Las muestras de la suspension se tomaron cada hora durante 5 hrs. de
prueba. La concentracion residual del MB se determiné usando un espectrofotémetro marca Perkin-
Elmer UV-Vis modelo Lambda-20 por absorbancia a una longitud de onda de 656 nm. Después de
cada experimento, la concentracion del MB se determiné cuantitativamente utilizando una curva de
calibracion. La Figura 3.7 muestra un esquema que ilustra los pasos que se siguieron en la prueba

fotocatalitica.
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Figura 3.7 Diagrama que ilustra la prueba fotocatalitica.

Otros datos importantes para tener en cuenta son:

1.-La brecha de energia para la anatasa es igual a 3.2 eV, y, de acuerdo con lo mencionado en el capitulo 2
en lo relativo a la energia de fotoexitacién, ésta se logra a una longitud de onda menor que 390 nm de la
region ultravioleta [97, 99].

2.-La mayor absorbancia para el azul de metileno en la region visible (700-400 nm) se tiene en un rango de
600-690 nm en el presente trabajo fue a 656 nm.

3.-En esta prueba, el azul de metileno después de reaccion fue centrifugado a 2000 r.p.m., durante 5

minutos con el fin de eliminar la sefial de catalizador, en la medicion de la absorbancia en el equipo UV-vis.
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Capitulo IV

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion para el éxido de titanio, TiO,, para
las rutas preliminares propuestas que son: a baja relacion molar de hidrdlisis y ruta a alta relacion
molar de hidrolisis, con fines comparativos para evaluar la ruta a seguir para el sistema mixto.
Posteriormente, se presentan los resultados de los sistemas mixtos TiO,-Al,Oz y TiO,-ZrO, sintetizado

utilizando la ruta a alta relacion molar de hidrolisis.
4.1 Resultados del TiO; sintetizado a baja relacion molar de hidralisis.

En la Figura 4.1, se presentan los difractogramas de las muestras sintetizadas a baja relacion molar
de hidrélisis y calcinadas a 400°C. Todas ellas muestran el pico principal de la anatasa
correspondiente al plano (101) marcado con una (a). Los picos de difraccion anchos indican la baja
cristalinidad y el tamafio de cristal pequefio que se obtuvo. Q. Sheng y col. [99] obtuvieron patrones de
difraccion similares para muestras calcinadas a 400°C empleando el surfactante i6nico dodecilamina
en lugar del Tween-20® usado en esta sintesis. Para todas las muestras, la fase que se forma, aln
con las diferentes condiciones de sintesis es la anatasa. Peidon Yang y col. [102], encontraron que la
fase anatasa se formaba a 400°C en presencia de un surfactante co-polimérico y empleando el TiCl,
como precursor, en condiciones de evaporacion controlada. J. Chen y col. [103], sintetizaron titania
mesoporosa a partir del butéxido de titanio controlando los pardmetros de hidrélisis. E. Mufioz y col.
[104] empleando el método sol-gel con tetraetoxido de titanio, encontraron que la fase anatase se
encontraba presente de los 200 a los 340°C. De manera general, la anatasa se convierte a rutilo en el
rango que va de los 400 a 1200°C. Los investigadores han observado que este rango de temperatura
depende de muchos parametros, tales como tamafio de grano, impurezas y el tipo de procesamiento.
Por ejemplo en los estudios [99,102, 103] el tamafio de particula es < a 20 nm. Gouma y Mills [105]
reportaron la fase rutilo al calcinar a 1000°C, con muestras donde el tamafio de particula estaba en el
rango de 70 a 200 nm.

Las fases rutilo y anatasa del TiO, son cominmente empleadas en fotocatalisis; la fase de anatasa
muestra una mayor actividad fotocatalitica porque la energia de la banda prohibida es menor que 3.2
eV. [30], por lo que la obtencion de la fase anatasa es un resultado importante para fines

fotocataliticos.
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Figura 4.1 Patrones de Difraccion de RX de las muestras sintetizadas a baja relacién molar de
hidrélisis y calcinadas a 400°C.

Basados en la férmula de Scherrer para el calculo del tamafio del tamafio promedio del cristal, en el
pico de difraccién del plano (101) de la fase anatasa, se obtuvieron valores que van de los 3.4 a 4.6
nm.

La morfologia de los polvos obtenidos fue esférica con una distribucién angosta en los tamafios de los
agregados esféricos para todas las muestras obtenidas. La Figura 4.2 muestra las micrografias de
MEB de cuatro muestras Ti8T3 (a), Ti8T6 (b), Ti8T9 (c) y Ti2T9 (d), mostrando su morfologia esférica.
Los agregados esféricos de menor tamafio fueron para las muestras sintetizadas con el mas alto valor
de ¢ (¢ representa la relaciébn masica del Tween-20/Ti(OBu), multiplicado por 10). Esto pudo ser
debido a que una mayor cantidad de alcohol y de surfactante hace que se incremente la dispersion

entre particulas, limitando su posterior condensacion y crecimiento.

Cuando la cantidad de butanol empleado se incrementd, el tamafio de los agregados esféricos
disminuy6. Lo cual pudo ser debido a que se obtuvo una estructura con mejor “cross-linking” el cual
detiene la condensacién a menor tamafio de agregaciéon [106]. Mas aun, R. A. Petterson [107] sugiere
que los coloides mas pequefios de TiO,, se pueden obtener bajo condiciones de hidrdlisis lenta.

El tamafio promedio de los agregados esféricos, se midié directamente de las micrografias obtenidas
por MEB. En la Figura 4.3 se presenta en el histograma obtenido para todas las muestras sintetizadas,
donde se relaciona el tamafio de los agregados en funcion de la relacién volumétrica de Tween-20/
C4HOH.
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Figura 4.2 Micrografias de MEB de las muestras calcinadas, obtenidas a baja relacion molar de
hidrélisis, morfologia de agregados esféricos de las muestras (a) Ti8T3, (b) Ti8T6, (c) Ti8T9 y (d)
Ti2To.
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Figura 4.3 Tamafio promedio de los agregados esféricos para todas las muestras sintetizadas a baja
relacion molar de hidrolisis.
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El analisis de las muestras por MET corrobor6 la morfologia esférica de las particulas de TiO,, Figura 4.4
a, misma que muestra agregados esféricos con tamafios que van de 1.2 a 1.4 um. El analisis de alta
resolucion nos permitié observar algunas fallas correspondientes a twinning (maclas) por transformacioén

[108], como se muestra en la Figura 4.4 (b).

Figura 4.4 a) Imagen de TEM por campo claro de Ti8T6 mostrando las particulas esféricas de las
peliculas formadas, b) Imagen HRTEM de Ti8T6 mostrando maclas por transformacion
y su correspondiente serie de defectos.

De las micrografias MET se encontraron particulas con tamafios que van de 5 a 14 nm, calculado a
partir de la medicién de particulas. La imagen de alta resolucién mostrada en la Figura 4.5 fue
indexada como fase tetragonal correspondiente a la anatasa con eje de zona [1-11] cuyos parametros
de red, segun la tarjeta JCPDS 21-1272, son: a =3.7852 y ¢ = 9.5139 A. Las distancias interplanares
d(101) =3.52 A, d(112) =2.332 A.

Los agregados esféricos densos se observaron por MEB y MET y se formaron debido a que el
alcéxido esta distribuido homogéneamente en la solucién surfactante-alcohol y a la baja relacion molar
de hidrélisis empleada en esta sintesis, por lo que inicialmente solamente reacciona la superficie en
contacto con el aire e inmediatamente se forma una red de oligomeros.

Esta red de oligomeros presenta dos fendmenos; uno es la poca afinidad de las moléculas
hidrolizadas del titanio con la solucidon surfactante-alcohol, y otro la gran afinidad que existe entre el
metal y la solucién surfactante-alcohol. Lo anterior ocasiona que los monémeros tiendan a minimizar
su superficie de contacto con la solucién de butéxido de titanio, formando agregados esféricos,

aunque en su interior queda atrapado el precursor de titanio en solucion sin haberse hidrolizado.
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Figura 4.5 Imagen HRTEM de Ti8T6 mostrando una nanoparticula indexada que corresponde a la fase
anatasa del TiO,.

Se obtuvieron los espectros de rayos—X de energia dispersiva (EDS) por MET para la muestra Ti8T6 la
Figura 4.6 los muestra, en ellos se puede ver que los elementos detectados corresponden al Tiy O, el cobre
corresponde a la sefial de la rejilla del porta muestras y el pico de nitrégeno se atribuye a la adsorcién del
nitrégeno del ambiente en la superficie del catalizador, la Figura 4.6 b muestra la sefial correspondiente al
carbono. Este carbono es del CO, que esta atrapado en las particulas esféricas de TiO,, el cual resulté de la
combustion de la parte organica del butoxido y de la cadena de carbono del surfactante que no ha sido

eliminado o quedo atrapado en las esferas de TiO..

P a 1000 b

d0

1 500

600+

i
Counts

400+

2004
- Ti
o sScl KCa &
a
- . da al scl KK ca ‘ & Cu

s A ov 0 5 1o
o Energy (kew)

w0
Enangny okl

Figura 4.6 EDS'’s de Ti8T6. a) Menor concentracion de impurezas y nitrégeno adsorbido del medio
ambiente. b) Mayor concentracion de impurezas se puede constatar que el carbono de la
cadena del surfactante
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El reporte de carbdn residual total (CRT) total por colorimetria incluye el carbon orgénico e inorganico
presente en la muestra después de haberlo calcinado a 400°C. Para todas la muestras, el CRT se
encuentra en el rango de 2.6 a 3 %, similar con el reportado por Park y col. [41], quien en una sintesis
con TiCl, 0.1 mol/lt. en propanol. Este carbon residual colorea los polvos obtenidos, a baja relacién
molar de hidrélisis, de un café claro. El carbono en un catalizador es indeseable y se debe eliminar, ya
que esté puede ser un inhibidor de la reaccién, ya sea por interferir con la superficie, o sitios activos, o
por taponar las cavidades (poros) por donde fluyen los reactivos y productos. El contenido de carbdn
residual se determiné después de haber calcinado la mesoestructura de la titania a 400 °C por 5 h.

En el interior de estos agregados se tiene una gran concentracién de mondémeros dispersos en el
medio que contiene la solucién surfactante-alcohol. Al momento de la calcinacién del surfactante
primero se calcina el exterior lo que contrae las paredes y el surfactante del centro se desplaza con

mucha dificultad, dejando el residuo de carbdn que se determina después de la calcinacion.

Los resultados de area superficial de las muestras obtenidos por adsorciéon de nitrégeno en un solo
punto y célculado por el método BET (Sget), Se presentan en la tabla 4.1. Estos valores son bajos con
respecto a los reportados para el catalizador comercial P25 de Degussa cuya area es de 50 m2/g.
Estos bajos valores de &rea se explican por la baja relacion molar de hidrélisis empleada en esta

sintesis, lo cual significa que con poca agua se obtienen particulas densas.

Tabla 4.1 Area superficial especifica BET.

‘ Muestra ‘ Sger (M?/gr) Fase obtenida
Ti2T3 21 Anatasa
Ti2T6 28 Anatasa
Ti2T9 26 Anatasa
Ti4T3 19 Anatasa
Ti4T6 25 Anatasa
Ti4T9 29 Amorfa
Ti8T3 29 Anatasa
Ti8T6 32 Anatasa

El area superficial especifica obtenida por ésta ruta es baja, dentro del rango de los 20 a 30 m%/g. Esto
se atribuye a dos factores:1) La reacciéon de hidrélisis ocurre rapidamente en la superficie de la

pelicula. 2) La cantidad de grupos hidroxilo disponibles en el interior del liquido es minima, y hasta que
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ocurre la evaporacién de la solucion tiene lugar la contra-difusion de moléculas de agua del medio
ambiente hacia la solucion.

Los factores antes sefialados hacen que se generen grandes acumulaciones de clusters o agregados
debido a que se encuentran sobrepuestos antes de ser condensados.

4.2 Resultados del TiO, sintetizado a alta relacion molar de hidrélisis

Los difractogramas de rayos-X de las muestras sintetizadas a alta relacion molar de hidrélisis se presentan
en la Figura 4.7, todos ellos son muy similares ya que presentan picos amplios y de baja intensidad, lo cual

nos indica que se trata de una muestra con una cristalizacion incipiente y un tamafio de cristal nanomeétrico.

a

[ a= Anatasa JCPDS # 21-1272

TiwHT1

TiwHT2

' TiwHT3

TiwHT4

20 30 40 0 60 0
2 6 grados

Intensidad (u.a.)

Figura 4.7 Difractogramas de RX de las muestras sintetizadas por el método hidrotérmico,
calcinadas a 400°C.

Microscopia electronica de barrido nos permite tener una idea mas clara de la formacion de las macro-
mesoestructuras. En la Figura 4.8 se presentan las diferentes morfologias encontradas en las muestras
sintetizadas por el método hidrotérmico. De las micrografias podemos observar como para la muestra de
TiwHT1, se obtienen morfologias densas en la superficie (Fig. 4.8 b), al hacer un acercamiento
podemos ver que estos agregados tienden a formar anillos, sin embargo no llegan a condensar
totalmente y se rompen (Fig. 4.8 b), el mismo comportamiento se puede ver para la muestra TiwHT2.
Sin embargo, la muestra c) TiwHT3 presenta una estructura macroporosa ordenada en sus bordes.

Esta muestra se analizara en forma detallada posteriormente.
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Las morfologias obtenidas de las muestras TiwHT1, TiwHT2 y TiwHT4, donde la variaciéon de los
solventes como el agua y/6 el alcohol es minima, difiere tanto de la muestra TiwHT3 lo cual se debe a
que la estructura se forma en base a un fenébmeno de micro-emulsién. Las micro-emulsiones solo se

encuentran bajo ciertas condiciones definidas, donde pequefios cambios pueden 6 no generar la
formacién de las micro-emulsiones que por lo general coexisten con otras fases debido a un exceso

de agua o alcohol y, frecuentemente, se encuentran muy cerca de las fases liotropicas [109].

cC7e4 1SKV »1,0 0 ! ;.-

ci44 15KV

C135

Figura 4.8 Micrografias de las muestras a) y b) TiwHT1, ¢) y d) TiwHT2, e) y f) TiwHT3.
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El porcentaje de CRT para las muestras a alta relacion molar de hidrélisis fue de 1.6 a 1.8 %. Este
porcentaje de carbono se debe a la concentracién de butéxido residual que permanecen aun después
de haber sido calcinado a 400°C, recordando que el porcentaje de carbdn residual de los polvos
sintetizados a baja relacion molar de hidrélisis, fue del doble que el determinado en los polvos
obtenidos a alta relacién molar de hidrélisis.

El area superficial obtenida en las muestras sintetizadas a alta relacion molar de hidrélisis superé de
cinco a seis veces al area superficial obtenida con la sintesis a baja relacién molar de hidrdlisis. Los
resultados se presentan el la tabla 4.2. Estos valores altos de area superficial se deben al desarrollo
de estructuras de mayor entrecruzamiento tipo fractal, obtenidas a mayor relacién molar de hidrélisis y
enrriquecidas con el método hidrotérmico. Una vez definido el método de sintesis a seguir, se analizaron
con mayor detalle, tanto la estructura cristalina con respecto a la temperatura de calcinacion como la

morfologia de los polvos fotocataliticos.

Tabla 4.2 Area Superficial especifica obtenida para las muestras sintetizadas por el método
hidrotérmico.

Muestra ) ) ~ TiwHT3
S.S.A. BET 100 110 145 113
(m?/gr)

4.2.1 Andlisis del comportamiento estructural en funcién de la temperatura de calcinacion.

Los resultados obtenidos por MET son de microscopia de alta resolucién (HRTEM), en las Figura 4.9y
4.10 se muestran las imagenes de alta resolucién obtenidas mediante MET para la muestra TT400. En
la Figura 4.9 (a) se muestran diferentes particulas, las cuales fueron medidas por medio del software
Digital Micrograph Gatan versién 1.0. Cuando las particulas son dificiles de observar entonces
empleamos una herramienta para encontrar las particulas, este procedimiento se ilustra en la Figura
4.9 (b), una vez encontradas se toman medidas y se encuentra el tamafio promedio, que en este caso

fue de 10 nm.
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Figura 4.9. Imagenes de la muestra TT400 a) muestra los cristales de titania y b) empleando el
software digital micrograph para encontrar el cristal y hacer la medicién correspondiente.

La Figura 4.10 muestra la imagen de alta resolucién obtenida por MET. La Figura 4.10 (a), es la
imagen original, por medio del software digital micrograph se seleccion6 una particula (area marcada
en 4.10 (a)) que se muestra en la Figura 4.10 (b) y se obtuvo la imagen de difraccion 4.10 (c). Asi
mismo se realizé la indexacién de la particula, corroborando que se trata de una nanoparticula de
anatasa, presentando planos con distancias interplanares = 3.52 A, correspondiente al plano (101) del

TiO, en fase anatasa JCPDS (21-1272).
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Figura 4.10 Imagenes de la muestra TOO, a) Imagen de alta resolucién obtenida en el MET,
b) amplificacion del recuadro de la Figura a. c) difractograma obtenido de la imagen b, por medio del
software digital micrograph, que muestra maclas por transformacion de los cristales de anatasa.

Para el TiO, se realizd un estudio de DRX del fotocatalizador sintetizado y calcinado a diferentes
temperaturas, los difractogramas, de la muestra (TT) que a partir de este momento sera la muestra tal
como fue sintetizada y después del secado a 100°C (TT100) y antes de la calcinacion se muestran en la
Figura 4.11, la muestra TT100 presenta picos amplios de muy baja intensidad, que corresponden a la fase
anatasa. Este resultado es importante ya que la fase anatasa la podemos obtener aun antes de la
calcinacién, lo cual concuerda con estudios realizados por Park y col. [41], quienes afirman que después del
tratamiento hidrotérmico se tiene la fase anatasa. Por lo que el tratamiento hidrotérmico es el factor que
favorece la obtencién de la fase anatasa a baja temperatura, lo cual puede ser a que éste tratamiento hace
gue se disminuya el tamafio de particula aunado al tiempo que éste se realiza puede hacer que se logre la
fase anatasa. el tamafio de la particula se esto tiene grandes beneficios econémicos, ya que no sera
necesario utilizar energia para obtener dicha fase. En las muestras calcinadas a 400 y 500°C se presenta un
pico amplio correspondiente al plano (101) de la anatasa. Estos picos amplios se deben a que el tamafio del
cristal es pequefio, debido a una cristalizacion incipiente, la cual comienza a ser de mayor intensidad y méas
definida al incrementar la temperatura a 600°C, indicando la formacién de cristales de mayor tamafio. Hasta
700°C solamente se pudo constatar la presencia de la fase anatasa. La fase rutilo, se present6 en la

muestra calcinada a 800°C, que se determind por la presencia de picos pequefios correspondientes a dicha
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fase. Este estudio de calcinacion a diferentes temperaturas nos permitio definir las temperaturas de
calcinacion desde los 400 hasta los 700°C, libres de rutilo, ya que el TiO,, presenta solamente la fase
anatasa.

a a= Apatasa JCPDS # 21-1272
(101) r= Rutilo JCPDS #21-1276

Intensidad (u.a.)

Figura 4.11 Difractogramas de los agregados de TiO,, calcinados a diferentes temperaturas, (a)
representa los picos de difraccién de la anatasa y (r) los de rutilo.

4.2.2 Morfologia macro-mesoporosa

La microestructura de titania fue determinada directamente por microscopia electrénica de barrido
(MEB), la cual, ain en su nivel de resolucion, nos proporcioné informacion sobre las propiedades
mesoscopicas de las muestras calcinadas. Primeramente se presenta la morfologia para el TiO,, en la
Figura 4.12, para la muestra TT400, en la Figura (a) se muestra la morfologia a bajas amplificaciones,
ésta es porosa y con una superficie irregular formada por agregados esféricos aglomerados. La Figura
4.12 b) es de otra zona, la cual presenta poros de tamafio submicrémico, alrededor de 4 a 8 um, y
nuevamente se pueden ver agregados esféricos con tamafios que van de los 1 a 3 um. Al hacer un
acercamiento a la superficie, en apariencia lisa, de la Figura 4.8 (f) se encuentra una superficie
porosa, que pudo ser observada a mayores amplificaciones (40000X) (Figura 4.12 (d)), donde se
observa que las paredes de los poros estan constituidas por un ordenamiento de los agregados
esféricos a nivel nanometrico, estos agregados esféricos se pueden distinguir debido a la curvatura

que se observa en sus bordes.
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Figura 4.12 Micrografias de MEB para la muestra TT400.

4.3 Resultados del sistema mixto TiO,-Al,O3 sintetizado por el método

hidrotérmico

Se muestran los resultados para las muestras denominadas TA10400, TA20400, TA30400 y AT400,
para determinar la estructura cristalina, propiedades texturales y determinar si se lleva a cabo la

eliminacion del surfactante y de los precursores organicos.
4.3.1 Estructura cristalina

La Figura 4.13 muestra los difractogramas del sistema TiO,-Al,O3, para las muestras calcinadas a
400°C. Para la muestra TT400 se identifica la fase anatasa, y un pico amplio y de baja intensidad para
la fase brukita (ICDD 29-1370). Las muestras TA20400 y TA30400 presentan una disminucién en la
intensidad de los picos difractados, esta disminucién esta directamente relacionada con el porcentaje
de AlL,O3 y nos indica una menor cristalizacion. También se observa un ensanchamiento de los picos,
que se debe al tamafio tan pequefio de cristal, de acuerdo a la relaciéon de Debye-Scherrer, que indica
que el tamafio del cristal es inversamente proporcional al ancho en la parte media del pico de
difraccion. El patrén de difraccion de la muestra AT400, que contiene solo Al,Os, presenta dos picos
amplios ubicados en 46° y 66° de 20, que corresponden a los planos (331) y (620) de la fase y-alimina

segun la tarjeta JCPDS (79-1558). Segun J. Cejka y col. [110], obtuvieron la fase &-alimina,
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sintetizando Al,O; mesoporosa con sec-butéxido de aluminio. Por otro lado, N. Cruise [111] y N. Yao

[23] obtuvieron y-alimina al calcinar a 500°C y 450°C,y que fue sintetizada con un precursor de nitrato
de aluminio.

(101) a= Anatasa JCPDS 21-1272
b= Brukita JCPDS 29-1360
y= y-aluminaJCPDS 79-1558

TT400
ﬂ TA10400
TA20400
JL-—--—'\—--{\-/WTASMUO

MAT@O

0 30 40 50 80 70
2 0 grados

Intensidad (u.a)

N

Figura 4.13 Patrones de DRX de las muestras AT400, TT400, TA10400, TA20400 y TA30400
calcinadas a 400°C por 5 h. Difracciones de la anatasa marcados con la letra (a) y el de la brukita (b).

Las diferentes fases obtenidas de Al,O; dependen fuertemente del método de sintesis y del tamafio
de particula, lo cual ha sido reportado por diferentes investigadores en estudios para varios sistemas;
en el caso de la Al,Os, las fases 1,8 y y son reportadas como fases de transicién o metaestables por lo
que, las condiciones de su obtencion varian de acuerdo a las condiciones de sintesis como se
expres6 anteriormente. La fase y-alimina generalmente aparece en el rango de 400 a 700°C y la
aparicién de la fase 8-alimina comUnmente aparece reportada a temperaturas de calcinacion por

arriba de los 800°C, cuando se maneja procesamiento tradicional por polvos.
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Las micrografias obtenidas por MET para la muestra TA20400 se presentan en la Figura 4.14. Con el
procesamiento digital de imagenes por medio del software digital micrograph “Gatan”. La figura 4.14 (a)
muestra una particula, delimitada en un recuadro, la cual se presenta indexada en la Figura 4.14 (b),
presentando fase anatasa cuyos parametros de red, segun la tarjeta JCPDS 21-1272, son: a=3.7852 y
¢=9.5139 A. Las distancias interplanares d(101)=3.52 A, d(112)=2.332 A, que corresponde a la fase

anatasa de la titania.

‘ .
d(0g1)=0,36 nm" zoneaxe [1-11]

b ik " d(*142)50:28 ring)
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Figura 4.14 Micrografia de una nanoparticula de TiO,, a) imagen obtenida, b) difractograma obtenido de
la nanopatrticula, c) nanoparticula en fase anatasa.
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Para estimar el tamafio promedio de los cristales de anatasa se midieron, como ya se detall6 utilizando
el software Digital micrograph, de las imagenes obtenidas por MET, los resultados de estas mediciones
se muestran en la Figura 4.15, en el histograma se muestra que hay un mayor nimero de cristales con

tamafio en elrango de lo 4 a 5 nm.

cantidad de cristales
o P N W b 00 O N
L

4ab 5.1-6 6.1-7 7.1-8 8.1-9

(hm)

Figura 4.15 Tamafio promedio de los cristales de anatasa en la muestra TA20400.

El tamafio de cristal tan pequefio se debe a la cristalinidad incipiente de la muestra, ya que esta
constituida por nanocristales inmersos en una fase amorfa, ver Figura 4.16, este resultado también lo

sustentan los difractogramas de difraccién de rayos-X, que muestran una baja cristalizacion.

Nanoparticula
cristalizada

~

Matriz amorfa

/

oW I

-

Figura 4.16 Nanoparticulas d

&6 Y &g -

e iOz de la muestra TA20400, que esta rodeada po una fase morfa del
oxido de titanio.
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4.3.2 Propiedades texturales

Las Figuras 4.17 y 4.18 (a), (b), (c) y (d) corresponden a las imagenes obtenidas mediante el
microscopio electronico de barrido de las muestras TA10400, TA20400, TA30400 y AT400,
respectivamente. Estas micrografias (Fig. 4.17) muestran los poros vistos desde la superficie,
ademas de que todas las composiciones presentan éste tipo de morfologia. Es interesante mencionar
que los canales microscopicos ultralargos que se observan en la figura 4.17 (b) estan ordenados
paralelamente unos a otros y perpendiculares a la tangente de la superficie de la particula. Este
resultado es consistente con lo obtenido por X. Wang y colaboradores [8], la extension de los arreglos

macroporosos ordenados paralelamente se pueden observar colocando la muestra de lado.

MEPZ20 1SKU

Superficie’porasa

uf"

oY J : el & Y o3 ¢
Figura 4.17 Micrografias de las muestras (a) TA10400, (b) TA20400, (c) TA30400
y (d) AT400.

En la serie de imagenes de la figura 4.18 se puede observar la muestra de lado de tal manera que se
pueden ver los canales porosos. Nuevamente, todas las composiciones del sistema mixto presentaron
el mismo tipo de morfologia. Este resultado es especialmente Util si deseamos sintetizar TiO,-Al,O3 en

composicion diferente a las aqui presentadas para aplicaciones especificas.
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Si recordamos que los macroporos de TT400 median ente 4 y 8 um y de las figuras 4.17 y 4.18 (d), se
encontraron macroporos con tamafios que oscilan entre los 70 y 140 nm, éstos tamafios tan diferentes
entre la titania y la Al,O; probablemente se debe a la diferencia en el caracter hidrofébico de estos
oxidos y las subsecuentes diferencias en el grado de hidrélisis entre los productos de hidrélisis del

titanio y del aluminio durante la formacion de las micelas en cada sistema.

ATPZ0O

ATP30 1SKV

Figura 4.18 Micrografias de las muestras (a) TA10400, (b) TA20400, (c) TA30400
y (d) AT400.

En la Figura 4.19, se muestra una imagen de microscopia electronica de barrido de la muestra
TA20400 a mayores amplificaciones (20 000X) con el objeto de mostrar las paredes de los mesoporos
gue estan compuestas de nanoparticulas agregadas e interconectadas. La morfologia de particulas
finas indica que las altas areas obtenidas se deben a la porosidad abierta interconectada y también a

la porosidad nanométrica entre particulas.
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La estructura mesoporosa interconectada y abierta esta constituida por tamafios de poros que van de
los 30 a 50 nm

Figura 4.19 Microg_rafl'a SM de la muestr TAZOO.

Por medio de la técnica Contraste-Z (HAADF) realizada en el MET se pueden obtener imégenes de
composicién, donde los puntos brillantes corresponden al elemento con mayor nimero atémico, y las
partes obscuras son del menor nimero atdmico. De acuerdo con esto las areas negras seran los lugares
donde existe ausencia de materia, es decir, es en ese lugar donde se pueden distinguir los poros. La
Figuras 4.20 (a) nos muestran la imégen obtenida en el microscopio Philips Tecnahi 2010, que
corresponden a la muestra TA20400, en la que se pueden ver los poros con tamafios que van de 10 a20
nm. La Figura 4.20 (b) es un dibujo que nos ayuda a visualizar de mejor manera la porosidad, en el que

las partes oscuras representan poros y la parte blanca a los éxidos mixtos.

U 1111)
—
Figura 4.20 a) Imagen del MET de la muestra TA20400, b) dibujo de la imagen obtenida por TEM.
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La Figura 4.21 muestra las imagenes de las cristalitas (Figura (a)) de tamafios que van desde los 2 a los
6 nm., asi como de las nanoparticulas (Figura (b)) que tienen tamafios de 15 a los 30 nm. Podemos
observar que la forma de las cristalitas es esférica, semejando a la morfologia observada por MEB, lo
cual esta en concordancia. Por medio de esta técnica podemos observar la mesoporosidad, que como
mencionamos antes, se forma por las cavidades entre particulas esféricas, ademas de la mesoporosidad

generada por la asociacién de micelas (observada en la Figura 4.20).

‘
Porosidad e

entre T~
\ particulas

Nanoparticulas esféricas

Figura 4.21 Imagenes de MET de la muestra de 6xidos mixtos TiO,-Al,O; muestra TA20400, a)
nanoparticulas esféricas, b) porosidad entre nanoparticulas, tomada de una zona densa.

Las isotermas de adsorcidon-desorcion de N, para la titania y los éxidos mixtos de TiO,-Al,O3; se
presentan en la Figura 4.22, estas isotermas son del tipo 4, caracteristicas de materiales mesoporosos.
En esta misma Figura, se observa claramente como aumenta el volumen de adsorcion, debido al
incremento del area, al incrementarse el porcentaje de Al,Os. Aumentar el area significativamente con la
adicién de la Al,O; era uno de los objetivos que se buscaba con el fin de mejorar la superficie disponible
para la reaccion de fotooxidacién. Asi mismo, la razén lineal del area con el porcentaje de Al,Os; nos
sirve para disefiar facilmente materiales con areas requeridas para aplicaciones especificas, como en

catalisis heterogénea donde las areas requeridas esta en el rango de los 100 a 400 m%g [ 112]
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Figura 4.22 Isotermas de adsorcion-desorcion del sistema TiO,-Al,Os.

Los resultados de area superficial especifica (Sget), y de diametro de poro por el método BJH (Barrett
Joyner-Hallenda) tanto de adsorcion como de desorcion se reportan en la 4.3, en esta tabla se observa
que para todas las muestras, el diametro promedio de desorcidon es menor que el de adsorcion, esto se
debe a que los poros son angostos en la superficie y mas amplios en el interior de los polvos. Por otro
lado, el diametro de poro aumenta proporcionalmente conforme se incrementa el porcentaje de Al,Ox.

Para la muestra TT400, se obtienen areas similares a las reportadas por Q. Sheng y col. [99] quienes
emplearon el butéxido de titanio como precursor del 6xido metdlico. Sin embargo, esta area concuerda
mas con X. Wang y col. [8] que obtuvieron areas de 201 y 85 m2/g para una temperatura de calcinacion
de 350° y 500°C, respectivamente, con una sintesis a partir del tetraisopropéxido de titanio y utilizando
un surfactante no iénico, el Brij 56. Trong [113], obtuvo un SSA = 310 m2/g cuando calciné a 300°C por 4
hrs. con una velocidad de calentamiento de 1°/min. Por medio de una sintesis con surfactantes
catiénicos y usando peroxititanatos como precursor metalico. P. Yang y col. [102], sintetizaron TiO,
utilizando Block copolimeros como surfactantes y TiCl, como precursor metélico, obteniendo SSA = 205
m?/g. Wan Yu-de y col. [114] sintetizaron titania mesoporosa a partir de alcéxidos de titanio y empleando
dodecilamina como surfactante, obteniendo areas de 124 y 48 m2/g calcinando a 350 y 450°C,

respectivamente. Ellos obtuvieron areas bajas ya que secaron a condiciones ambientales.
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Q. Sheng y col. [99], obtuvieron un area de 101 m2/g al sintetizar titania a un pH de 12 y por dispersion
ultrasoénica, utilizando butdéxido de titanio y dodecilamina como surfactante. De estos reportes podemos
afirmar que el area disminuye drasticamente al aumentar la temperatura de calcinaciéon de 300 a 500°C.
Ademas de que los valores del area obtenida dependeran de las condiciones de sintesis, tales como
precursores, pH, tipo de surfactante, ciclo de calcinacién, y del método de sintesis. Sin embargo, el area
de la muestra AT20400 y AT20500 no varia considerablemente ya que pasa de 239 a 211 m?/g.

En los resultados de area superficial se pudo corroborar la mejora en las propiedades texturales que
aporto la adicion de la Al,Os. Lo cual concuerda con diferentes estudios tanto en materiales mesoporos

[64,115, 116] como en sintesis de sistemas por sol gel y otros [23,117, 118].

Tabla 4.3 Area superficial y diametro de poro promedio, para el sistema TiO,-AlL,O; de las muestras
calcinadas a 400°C.

Muestra Area superficial Diametro de poro Diametro de poro

especifica (Sger) promedio (BJH adsorcion) promedio (BJH

m%g nm desorcién) nm
TT400 136 8.5 6.6
AT20400 239 9.1 8.1
AT20500 211 9.9 8.2
AT30400 297 9.2 7.9
AT400 413 12.1 9.9

Con el fin de visualizar de mejor manera la macroporosidad y porosidad entre particulas se realizo el
siguiente diagrama Figura 4.23. Teniendo en cuenta que la extincion de la luz en semiconductores,
sigue la ley exponencial I1=l, exp (-al), donde | es la distancia a la que penetra la luz y o es la longitud
de penetracion reciproca. En la TiO2 o tiene un valor de 2.6 x104 cm™®a 320 nmlo que implica que la
longitud de onda de 320 nm se extingue un 90 % después de haber atravesado una distancia de 3900
A 6 390 nm. En ésta figura las lineas continuas representan los caminos entre macroporos, los cuéles
sirven para difundir, luz y materia (reactivos o productos). El recuadro a la derecha es una

amplificacion que nos permite visualizar la porosidad entre particulas nanométricas.
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Figura 4.23 Diagrama de los macroporos y de la porosidad entre particulas
nanomeétricas.

4.3.3 Eliminacion del surfactante y de los alcéxidos precursores

Los andlisis de EDS realizados en el MEB, se muestran en la Figura 4.24, en la que la composicién de
la muestra sintetizada fue de 80 % mol de TiO, y 20 %mol de Al,Os, y el andlisis cuantitativo por
medio de esta técnica nos da una relacion molar del 92 y 8% respectivamente. Este resultado se debe
a la diferencia en la velocidad de hidrolisis y consecuentemente la segregacion del aluminio. Para
complementar este estudio se realiz6 un mapeo de la muestra que se presenta en la Figura 4.25. En
la Figura 4.25 (a) se muestra la imagen y la distribucion de los atomos metalicos que la componen, la
(b) y (c) muestra la distribucién de los 4&tomos de titanio y aluminio respectivamente. Como se puede
observar en la Figura 4.25 (b) y (c) la distribucién es homogénea en todo el catalizador, lo cual no

concuerda con los resultados de EDS.

[IM-UMSNH 64



cps/ev
4 Acquisition
Spectrum: Acquisition

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error
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Figura 4.24 EDS para la muestra TA20400.

Flgura 4, 25 Dlstrlbu0|on de Ios |ones metallcos en la muestra TA20400. a) Imagen SEMYy la
distribucion de los metales Tiy Al. b) Distribucién del Titanio en color verde, c¢) Distribucion del
aluminio en color rojo.

Se analizaron los polvos de los 6xidos puros de TiO, y Al,Oz asi como los 6xidos mixtos de TiO,-
AlLO3z y TiO,-ZrO, tanto de las muestras frescas como de las muestras calcinadas a 400°C, por
espectroscopia de Infrarrojo en el rango de 4000-400 cm™ con pastilas de KBr grado
espectrofotométrico. En la Figura 4.26 se presentan los espectros FT-IR de TT100, TA20100, AT100,
y del surfactante tween-20 con el fin de obtener las vibraciones que presentan las muestras y poder
asociarlas con las de los 0xidos mixtos sintetizados. En los espectros las bandas a 3420 y 1638 cm™
indican la vibracion del enlace OH, el enlace C-H del alcano se presenta en las bandas localizadas a
2920 y cm™, la vibracion del grupo C=0 se presenta a 1638. A 1736 y 1468cm™, se presenta la

vibracién del enlace C-H del grupo alcano y 2870 y 1348 cm™ los correspondientes al enlace C-H del
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grupo alqueno, los grupos caracteristicos de los ésteres debido al tween-20 se presentan a 1109 y
1306 cm™. Las vibraciones de alcanos y alquenos se deben a los precursores organicos del titanio y
de aluminio, y para el surfactante a la cadena polimérica que lo conforma.

1638
1736 1306 943

TT
7
= TA20
g /Z
g _ C_H C'H
e .oH @alcanos
§ i AT
|_
i — v /6'33 Tween-20
_ C-

— T T T T T 1 e§terles T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Frecuencia cm™

Figura 4.26 Espectros de IR para TT100, TA20100, AT100 y surfactante Tween-20.

En la Figura 4.27, se presentan los espectros de IR para la titania y el sistema de 6xidos mixtos TiO,-
Al,O; calcinados a 400°C; todos los espectros presentan bandas ubicadas a 3425 y 1637 cm™, las
cuales son asignadas a la vibracion del enlace O-H del agua fisisorbida y de los grupos OH residuales
que se atribuye a los enlaces Ti-OH que se forman durante la gelacion [104]. Las vibraciones de baja
energia localizada entre 2927,1450 y 2847, 1390 cm™ se deben a los enlaces CH; y CH, [119] de la
cadena de carbonos del surfactante y de los precursores organicos empleados en la sintesis,
indicando que aun no se eliminan completamente, por lo que se infiere que éstos son dificiles de
eliminar o se tiene que calcinar a mayor temperatura. Sin embargo, todas las sefiales han disminuido
considerablemente en intensidad, misma que se relaciona con la concentracion.

Las vibraciones de los enlaces de O-Ti-O se localizan a 615 cm™ como una banda amplia, las bandas
caracteristicas de la Al,O3; se ubican en 1034 y 563 cm™. En los espectros de las muestras del sistema
de 6xidos mixtos se observa una tendencia; conforme la concentracion de la Al,O5; incrementa, la
banda amplia localizada en 615 cm™ comienza a formar un hombro y dos bandas entre 798-856 y la

otra en 558-563 cm™, esta Gltima es la vibracién asociada al 6xido de aluminio.
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Figura 4.27 Espectros de Infrarrojo del sistema mixto TiO,-Al,Ox.

Los termogramas de las muestras TT, AT, TA10, TA20 y TA30 se presentan en la Figura 4.28. La
pérdida de peso por debajo de los 200°C se asocia con el agua removida, y con los alcoholes de alto
punto de ebullicién que son removidos de las muestras [66,104,120]. Entre 250°C y 300°C, la pérdida
de peso se atribuye a la remocion de grupos adsorbidos y a la hidrélisis y descomposicién por pirolisis
de los alcoxidos precursores y del surfactante [104, 121]. Después de los 300°C no se observé otra
pérdida de peso en las muestras TT, TA20 y TA30. Sin embargo, la muestra AT presenta una pérdida
de peso continua desde 200 hasta 400°C y se asocia con las reacciones de deshidroxilacion y de la
pirolisis del surfactante. Con el fin de visualizar de mejor manera las temperaturas a las cuales cambia

la velocidad de la pérdida de peso se grafica la derivada del % peso en funcién del tiempo.
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Figura 4.28 Gréfica del porcentaje en peso con respecto al tiempo.

En la Figura 4.29 se muestran las graficas de la derivada de la curva del porcentaje en peso para todo
el rango de composiciones, los picos hacia abajo nos indican el punto donde ocurrié un cambio brusco
en la velocidad de pérdida de peso. En la que se puede observar que la Al,O; (muestra AT) es la que
pierde peso mas rapidamente, esta pérdida de peso se da en un tiempo de 120 min que corresponde
a una temperatura de 182°C, lo que se asocia con la drastica deshidroxilacion, la cual indica que las
interacciones entre los cationes, los grupos hidroxilos y los alcoholes es débil, por lo que facilmente se
rompen. En el TiO, el comportamiento es diferente ya que el cambio en la velocidad de pérdida de
peso se da hasta 225 min que corresponde a 290°C.

De acuerdo con el modelo de carga parcial de Livage y col. [122], que cuando dos atomos se
combinan ocurre la transferencia de carga causando que cada atomo adquiera una carga parcial
positiva 0 negativa (basados en el potencial quimico en condiciones de equilibrio). La explicacién a

este fendbmeno es que la hidrélisis se incrementa conforme la densidad de carga del catién se
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incrementa, y esta densidad de carga (8) estd en funcion del nimero atémico (Z) es asi que la
muestra de TiO, atrae los OH’s con mayor fuerza que la muestra de Al,Os, por lo que es mas facil

eliminarlos [106].
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Figura 4.29 Derivadas de la curva de pérdida de peso, para los 6xidos puros de TiO, y Al,O5 y del sistema
mixto.

4.3.4 Prueba fotocatalitica

La prueba para la actividad fotocatalitica se realizé tal como se describe en el capitulo 3, la Figura
4.30 muestra la concentracion del azul de metileno después de la exposicién a la luz ultra violeta y el
comportamiento para las distintas concentraciones de catalizador utilizado para la reaccion. Las
curvas de las muestras TT400 y TA10400 muestran un comportamiento parabdlico y también
alcanzan un porcentaje de degradacién similar de 48 y 47 %, respectivamente, después de las 4 horas
de reaccion. La muestra TA20400 presenta un comportamiento lineal y alcanza una degradacion del
45 % mejor que la muestra TA30400 la cual alcanza un 40 % de degradacién después de 5 horas. El
porcentaje de degradacion es mayor para las muestras con bajo contenido de Al,O;. Después de 4 h
de reaccion las muestras TT400, TA10400 y TA20500 presentan porcentajes de degradacion
similares, sin embargo después de 5 h de reaccién la mejor degradacion es del 63 % para la muestra
TA20500 (muestra con 20 % Al,O3; y calcinada a 500°C). De lo cual se infiere que para la muestra
calcinada a mayor temperatura TA20500, la actividad fotocatalitica se incrementa, debido al
incremento en el tamafio del cristal. Otro aspecto importante a resaltar es el cambio aparente en la
cinética de la reaccién de degradacion del azul de metileno, entre TT400 y TA10400, que presenta un
comportamiento parabdlico a un comportamiento lineal en las muestras con mayor contenido de Al,O3
(TA20400 y TA30400).
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Figura 4.30 Disminucion de la concentracion del azul de metileno con respecto al tiempo
de reaccion.

Por otro lado, el efecto de la adicién del AlL,O; fue evidente en las propiedades textuales y la
morfologia de las muestras. De cualquier manera el efecto sobre la actividad fotocatalitica es poco
clara. Tal como fue determinado por DRX, el Al,O; retarda la cristalizacién de la titania, ademas de
que el comportamiento fotocatalitico de la titania se ha atribuido al grado de cristalizacién asi como al
tamafio del cristal segun se ha explicado por varios autores [13,17]. De los resultados obtenidos aqui,
parece que a bajas concentraciones, la AlL,O; ayuda para la funcionalidad del fotocatalizador
adicionandole condiciones texturales que favorecen la transmisién de la luz y el transporte de liquido
reactante a través de los canales macroporosos y las paredes mesoporosas. Pero a concentraciones
mayores al 20 % de Al,O; representa un obstaculo en el proceso de interaccién titania y la luz ultra
violeta durante el proceso fotocatalitico.
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4.4 Resultados del sistema mixto TiO,-ZrO, sintetizado por el método

hidrotérmico

Se muestran los resultados para las muestras denominadas TZ10400, TZ20400, TZ30400 y ZT400,
para determinar la estructura cristalina, propiedades texturales y determinar si se lleva a cabo la

eliminacién del surfactante y de los precursores organicos.
4.4.1 Estructura cristalina

Las fases obtenidas para el sistema de 6éxidos mixtos de TiO,-ZrO, se presentan en los resultados
obtenidos por Difraccién de rayos-X, en la Figura 4.31. La muestra ZT400 presenta la fase tetragonal
de la zirconia (t-ZrO;). Las muestras TZ10400, TZ20400 y TZ30400 presentan una mezcla de fases de
anatasa y ZrO, tetragonal (t-ZrO,), asi mismo, se puede ver claramente el efecto de la composicién en
la intensidad de los picos principales de las fases simples. Se detecta la presencia de la ZrO,
tetragonal (t-ZrO,) aln en la muestra con 10 % mol de ZrO,, lo que indica que la presencia de la TiO,
no retardé la cristalizacién de la ZrO,. En este sistema J. Kim y col. [123] afirman que la adicion de

ZrO, retarda la transformacion, del TiO,, de la fase anatasa a brukita.

t
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=
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Figura 4.31 Patrones de DRX de las muestras TT400, TZ10400, TZ20400, TZ30400 y ZT400 calcinadas
a 400°C por 5 horas. Picos de difraccion de TiO, en fase anatasa estan marcados con una (a), y los
correspondientes a la t-ZrO, con una (t).
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En la Figura 4.32 se presentan las imagenes de HRTEM de la muestra TZ20400 en las que, se
distinguen nanoparticulas de 7-11 nm. Se presenta una particula indexada como ZrO, tetragonal (79-
1769).

Eje de zona [11-1]
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Tarjeta JCPDS #50-1089

Figura4.32 Imagenes obtenidas por HRTEM de la muestra TZ20400 mostrando una paricula
indexada como zirconia tetragonal t-ZrO, .
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En la Figura 4.33 se presenta una particula indexada como anatasa, correspondiente a la muestra
TZ20400. De las mediciones de los tamafios de particula se encontraron particulas con tamarfios en el

rango de los 4 a los 12 nm.

Eje de zona[1-11]

anatasa (TiO, tetragonal).

4.4.2 Propiedades texturales

La macroestructura porosa de las muestras de TiO,-ZrO, también fue observada directamente por
Microscopia electronica de barrido (MEB), la cual ain en su nivel de resolucién nos puede dar

informacidn sobre las propiedades mesoscopicas.

En la micrografia que muestra la Figura 4.34 (a) se muestra una imagen a pocos aumentos (2000X)
que nos permite ver la complicada microestructura de la muestra TZ10400, la cual presenta una
superficie lisa formada en canales, este tipo de apariencia superficial llamado “skin-film” es similar al
que presentan las pinturas en su superficie al secarse, la superficie de fractura de la particula
mostrada en la micrografia nos permite observar que en el interior de la misma existe una morfologia
compuesta por agregados esféricos que conforman la estructura porosa que puede visualizarse mejor
en la micrografia 4.34 (b) a 20000X.
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Flgura 4.34 Micrografias de MEB para la muestra TZ10400, calcinada a 400 °C. a) Morfologia del polvo
fotocatalitico, b) Un acercamiento para ver la porosidad.

La muestra TZ20400, presenta una morfologia macroporosa, donde las paredes de los macroporos
estan formadas por agregados esféricos (Fig. 4.35 (b)), y los macroporos estan interconectados,
dichos poros son esféricos en el centro de las particulas y en las paredes, parecen tener un
crecimiento columnar (Fig. 4.35 (a)) que sirven como canales de comunicacion hacia los poros
internos. Debido a que en el interior de la particula se encuentran los macroporos, con crecimiento
columnar, todas las muestras del sistema mixto presentan zonas con diferente grado de contraccion al
secarse y eliminarse el surfactante.

dvn F1
.80 7me

Flgura 4.35 Micrografias de MEB para la muestra TZ20400.

La muestra sintetizada con mayor porcentaje de ZrO, TZ30400, presenta morfologias similares,
observandose zonas con macroporosidad desde 1-2 um y poros mas pequefios del orden de 1-0.1

um. Presentando morfologia similar al resto de las muestras del sistema mixto, por ejemplo, el
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crecimiento columnar formado por las particulas esféricas aglomeradas conformando las paredes de
los ductos (Fig. 4.36).

e O | .
—_— Mm
g

Figura 4.36 Micrografias de MEB para la muestra TZ30400.

En la Figura 4.37 se muestran las micrografias de la muestra ZT400, la Figura (a) muestra como las
particulas en la superficie son de apariencia lisa a (2000X), sin embargo, al observar en la particula
fracturada se encontro la formacion de macroporos rodeados de agregados esféricos. Los macroporos

formados son del orden de 1-3 micras (Figura 4.37 (b)).

Las macroestructuras obtenidas para el sistema TiO,-ZrO,, por el método de sintesis propuesto,
resultd en la obtencién de particulas macroporosas con agregados esféricos formando las paredes del
sistema, que sin embargo, mostraron un menor ordenamiento si las comparamos con el sistema TiO,-

Al,Os. Esto debido a las propiedades 6xido-reduccion y a la velocidad alta de hidrdlisis y condensacion
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de los dos metales en transicién, mismo que no permite llegar al equilibrio entre las macroestructuras

formadas por los templantes y la red inorgénica.

Las Figuras 4.38 y 4.39 muestran las imagenes obtenidas del MET por medio de la técnica de
contraste—Z, para la muestra TZ10400, La imagen de la Figura 4.38 muestra un area porosa alrededor
de una particula gruesa. Dicha area porosa tiene poros con tamafio promedio de 60 nm sin embargo
al analizar todas las imagenes de TEM se pudo observar que estos poros son irregulares y se
observaron poros de mayor tamafio, los cuales corresponden a la macroporosidad. La distribucion de
tamafio de poro (mesoporos) se presentard mas adelante por medio de la técnica de adsorcién de
nitrégeno. La Figura 4.39, presenta nuevamente una zona delgada y otra gruesa, en la zona delgada
se pueden apreciar los poros, ademas da idea de la morfologia de la muestra, donde se presentan
agregados de diferentes tamafios, los agregados de menor tamafio son los que tienen mayor

composicién de ZrO,, y los de menor tamafio presentan una mayor concentracion de TiO,.

Figura 4.38 Imagen obtenida del MET po medio de la técnica de contraste—Z, para la muestra
TZ10400.
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Figura 4.39 Imagen obtenida déI'MET por.medioide la técnica de contraste—Z, para la muestra
TZ10400 vista general.

La estructura mesoporosa del material puede observarse por microscopia electronica de alta resolucion
empleando la técnica del desenfoque de la imagen, provocando que con el sub-enfoque y sobre-enfoque
de la imagen se cree el contraste adecuado para que con la iluminacién del haz de electrones, puedan
visualizarse los canales. La estructura porosa que tiene la muestra TZ20400 se presenta en la Figura
4.40, donde podemos apreciar la estructura tipo lombriz de tierra o “worm like”; las partes claras y
brillantes son los canales porosos dejados por el surfactante tween-20 y las paredes compuestas por el
cerdmico son las zonas oscuras. La Figura 4.40 muestra imagenes (a) subenfocada y (b)

sobreenfocada.
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Figura 4.40. Imagenes de alta resolucion con desenfoque a) subenfocada y b) sobreenfocada
mostrando la estructura mesoporosa alrededor de las nanoparticulas que conforman los 6xidos mixtos
TiO,-ZrO, (muestra TZ20400).

En estas imagenes se observan claramente los canales porosos interconectados a lo largo del
material, estos canales porosos presentan una estructura desordenada que ha sido reportada como
estructura porosa tipo “worm-like” por varios autores. Esta estructura se presenta tipicamente en
materiales mesoestructurados formados por elementos en transicion, lo que corresponde al material de

estudio. Como puede observarse en estas micrografias, los diametros de los canales mesoporososos

estan en el orden de 2 a 4 nm.

En la Figura 4.41 se presenta un modelo para explicar esta estructura, donde los canales
porosos se forman por el surfactante que tiene un arreglo tubular el cual crece y se entrecruza en

medio del sol precursor de TiO,.
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Figura 4.41 Porcion de un solido mesoestructurado, se muestra que el surfactante llena lo que por
calcinacion serén poros y las paredes formaran el 6xido metalico [124].

La Figura 4.42 presenta las isotermas de adsorcion de nitrégeno tipo 4, para el sistema TiO,-ZrO,,
sintetizado con composiciones de 30 y 20 % mol de ZrO,, caracteristicas de materiales mesoporosos. Y
la muestra ZT400 es del tipo Il caracteristica de materiales con poca afinidad al adsorbato o debido al
area superficial especifica tan pequefa. La isoterma TZ10500, es del tipo 4 caracteristica de materiales
mesoporosos, la cual presenta adsorcion a una presion relativa mas baja que las demas, lo cual indica
que tiene poros mas pequefios que las demas, consecuentemente mayor area superficial. Todas las
isotermas del sistema mixto y de la ZrO, pura presentan adsorcion a presiones relativas altas, lo cual
indica que no hay afinidad con el nitrégeno (adsorbato), o que los poros son mas grandes y requieren
mayor cantidad de adsorbato para llenarse [125], y esta caracteristica es debido a la adicion de la ZrO,,
ya que la isoterma de la muestra TT400 no presenta este comportamiento. En la tabla 4.4 se presentan

los valores de area superficial especifica asi como el didmetro de poro promedio.
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Figura 4.42 Isotermas de adsorcidn-desorcion del sistema TiO,-ZrO,.

Tabla 4.4 Area superficial y diametro de poro promedio, para el sistema TiO2-ZrO2 de las muestras
calcinadas a 400 °C.

Muestra Area superficial Diametro de poro Diametro de poro

espeC|f|(2:a (SgeT) promedp (BJH promedio (BJH

m°/g adsorcién) nm
desorcion) nm

ZT400 45 16.2 15.7
TZ10400 150 11 9
TZ10500 182 4 3.8
TZ20400 160 9.2 8
TZ30400 128 10.4 9.1
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Comparando valores de area superficial especifica (Sger).

De acuerdo con las areas reportadas para la ZrO,: El area que reporta J. Zhao y col. [116] para un
sistema de Al/Zr = 0.1 sintetizado con lauril sulfato de sodio y calcinado a 500 °C el area es de 116
m%g. Por el método sol-gel [125], empleando isopropéxido de Zr, y usando Hidréxido de
tetrapropilamonio (TPAOH), se obtuvo un Sger=107 m?/g. Recientemente, |. R. Galindo y col. [69]
reportarén areas de 61 m?/g a 500 °C, para ZrO, sintetizada empleando propéxido de zirconio (1V)
(ZrO, en fase tetragonal). Shu y Park [126], apartir de n-propoxido de zirconio en presencia de acido
nitrico, obtiene area de 100 m?/g de una muestra calcinada a 500 °C por 2 h Huang y col. [127]
reportaron areas superficiales que aumentan conforme aumenta el contenido de ZrO, cuando x =0,
x=0.18 el area BET va de 39.3 a 96.4 m2/g, la fase cristalina encontrada por DRX fue anatasa. Cari y
col. [128] agregaron cobre al sistema de 6xidos mixtos de TiO,-ZrO, con una relacion 1:1 en % peso y
calcinada a 500°C. Por DRX se confirmd que el sistema mixto estd pobremente cristalizado o amorfo

con un area superficial especifica BET = 170 m?/g.

Existen otros autores [129,130] que reportan &reas entre 360-500 m2/g, sin embargo, en
investigaciones previas realizadas por el grupo de materiales ceramicos en este Instituto [131],
empleando precursores inorganicos y templantes no-iénicos se encontraron areas que van desde los
47 a los 70 mzlg. Por otro lado, las sintesis a partir del n-Butéxido de circonio donde no se emple6

surfactante pero si un catalizador de hidrdlisis, generaron areas alrededor de 105-167 m2/g [132].

De lo anterior se concluye que los valores de area superficial especifica son mejores cuando se
emplean precursores organicos y tratamientos térmicos. Ademas, los valores de area superficial

especifica obtenidos en este estudio son buenos y comparables con otros autores [116,125, 126].
4.4.3 Eliminacion del surfactante y de los alcéxidos precursores

En la Figura 4.43 se muestran los espectros por EDS realizados en el MEB para la muestra TZ10400,
en la que la composicién de la muestra sintetizada fue de 90 % mol de Ti y 10 % mol de Zr, y el
analisis cuantitativo por medio de esta técnica nos da una relacion molar del 89 y 11 %,
respectivamente. Este resultado concuerda sorprendentemente bien con la composicién propuesta en
la sintesis esto se debe a que la diferencia en las velocidades de hidrélisis entre el Ti y Zr no es
significativa, ya que ambos precursores organicos poseen velocidades de hidrdlisis y condensacion
altas por lo que la segregacién debera ser menor. Para complementar este estudio se realizé un
mapeo de la muestra que se presenta en la Figura 4.44. La Figura 4.44 (a) contiene la imagen de
andlisis y sobre ella los mapeos correspondientes al oxigeno, titanio y zirconio, y se puede observar

una homogeneidad en la muestra. La Figura 4.44 (c) muestra la distribucion de los atomos de titanio
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(color rojo) y zirconio (color azul), claramente se ve que tanto el TiO, como el ZrO, se encuentran

distribuidos en toda la muestra.

cps/eV

Acquisition

o Spectrum: Acquisition

354

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.9%] [wt.%] [at.%] [%]

Titanium K-series 52.89 80.93 88.99 1.7

Zirconium L-series 12.46 19.07 11.01 0.6

2 4 6 H 10 12 14
kev

Figura 4.43 Espectro de energia dispersiva de la muestra TZ10400.

Figura 4.44 Distribucién de los iones metélicos en la muestra TZ10400. a) Imagen MEB y la
distribucién de los metales Ti y Zr. b) Distribucién del titanio en color verde, c) Distribucion del zirconio
en color rojo.
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La Figura 4.45 contiene los espectros FT-IR de las muestras del sistema de éxidos mixto de TiO,-ZrO,
calcinadas a 400 °C, y la tabla 4.5 presenta la frecuencia donde existen vibraciones y al tipo de enlace
que corresponden. La vibracion de los enlaces de O-Ti-O se localiza a 615 cm™ como una banda
amplia, asimismo la banda ubicada a 1034 se atribuye al surfactante Tween-20, misma que no se
detecta en la ZrO, o en el sistema mixto. La banda ubicada a 456, y 434 cm™ en la muestra ZT400
son caracteristicas de las vibraciones Zr-O de las fases (t) y de la ZrO, [133]. En los espectros del
sistema mixto las bandas caracteristicas del ZrO, se ubican en 456-466 cm™, observandose la
siguiente tendencia; conforme la concentracion del ZrO, se incrementa, se define la banda
caracteristica localizada en 456 cm™, pero como la vibracién de la TiO, se localiza en 615 cm™ como
una banda amplia, el sistema mixto, tiene baja definicion en las bandas caracteristicas de cada
sistema.

1431 1390 15
T TT400
g -CH O-Ti-O
= -OH
2] 456
i ]
2
I ] TZ10400
E 0-2r-0
S . TZ20400
= ]
TZ30400
1 434
] l ZT400

3000 2000 1000 0
Frecuencia cm™

Figura 4.45 Espectros de Infrarrojo para el sistema TiO,-ZrO,.

4000

Tabla 4.5 Vibraciones localizadas en las frecuencias de IR y el compuesto al que corresponde.

Frecuencia cm-" Enlace Corresponde a
3411 O-H Agua adsorbida
1630 OH Ti-OH, Zr- OH
2927, 1450y 2847, 1390 CH3 y CH, Tween-20° y precursores
[134] organicos
615 O-Ti-O TiO,
456, 434 0-Zr-0 ZrO,
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En la Figura 4.46 se presentan los termogramas obtenidos mediante andlisis termogravimétrico del
sistema mixto de TiO,-ZrO,, en atmésfera oxidante. En éstos termogramas, todas las muestras
presentan una pérdida de peso continla desde los 90 °C, misma que se atribuye a la desorcién de
agua en exceso Yy desorcion del butanol. Posteriormente hay un cambio en la velocidad de pérdida de
peso que ocurre entre los 180 a 210°C, misma que se atribuye a los alcéxidos fuertemente unidos y al
agua quimisorbida. Posteriormente ocurre un cambio brusco 270 a 300 °C, esta pérdida indica la
pirdlisis del surfactante y de los precursores organicos, a partir de esta temperatura no se detecta otra
pérdida de peso. Los resultados obtenidos mediante esta técnica revelan que a las temperaturas de

calcinacion propuestas de 400 y 500 °C, el surfactante ya ha sido removido completamente.

110 - - 1400
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Figura 4.46 Analisis termogravimétrico de las muestras del sistema de 6xidos mixtos
de TiO,-ZrO,.

4.4.4 Prueba fotocatalitica

Para la prueba fotocatalitica, los polvos obtenidos fueron utilizados en la degradacion del azul de

metileno (MB) y ésta se realiz6 bajo las condiciones establecidas previamente en el capitulo IIl.

En esta prueba la solucion de azul de metileno después de reaccion fue centrifugada a 2000 rpm,
durante 5 minutos con el fin de eliminar la sefial de catalizador, en la medicién de la absorbancia en el
equipo UV-Vis. La Figura 4.47 muestra el comportamiento lineal a partir de los datos obtenidos después

de catalizar la reaccion. De la gréfica se puede ver como la mayor degradaciéon de las muestras

[IM-UMSNH 84




calcinadas a 400°C la presenta la muestra TZ10400, ya que esta degrada un 57 % mientras que
TZ20400 y TZ30400 degradaron 18 y 20 %, respectivamente (para un tiempo de 4.5 h). Como la mayor
degradacion la presenté la muestra TZ10400, se caracteriz6 la actividad fotocatalitica de la muestra
TZ10500, y ésta presentd la degradacion del 90% después de 4 h. misma que degrada el 100%

después de 5 h de reaccién.

10—-
9
E 4]
Q - TZ20400
T ]
c
g TZ30400
D 6-
E |
§ =
3] TZ10400
N 4
<
34
2]
14 TZ10500
0 — 1 r 1 r 1 T 1T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Tiempo (hrs}

Figura 4.47 Concentracion del colorante azul de metileno después de reaccion.

La formacion de la fase anatasa se ve fuertemente afectada por la adicion de la ZrO,, y se ha
encontrado que es amorfa cuando la relacién es 1:1 [19]. Esto nos explica por qué la muestra
presentada aqui con un 10 % de ZrO, muestra mejor actividad a mayor temperatura de calcinacion, ya
que el valor de la brecha de energia depende fuertemente de la cristalinidad y de la fase del éxido

semiconductor.

La obtencién de Tiy,Zr,O, por spray pirolisis con ultrasonido es una técnica novedosa reportada por Yu
Huang y col. [116] reportando areas superficiales que aumentan conforme aumenta el contenido de
ZrO,, la fase cristalina encontrada por DRX fue anatasa, sin embargo, al probar la actividad fotocatalitica

ésta disminuye considerablemente al incrementar el contenido de ZrO, de x=0.135 a x=0.18
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argumentando que esta no se integra a la solucién sélida. Concordando con la muestra TZ20400, en la

gue el area superficial especifica es de 160 m2/g, y que sin embargo la actividad fotocatalitica disminuye.

4.5 Mecanismo de formacion propuesto para los sistemas de 6xidos mixtos de
TiO2-Al;03 'y TiO,-ZrO, macro-mesoporosos.

El mecanismo de formacién de la estructura macro-mesoporosa se ilustra en la Figura 4.48. La molécula
del surfactante empleado, Tween-20 esta formada por una cabeza hidrofilica y una cola hidrofébica que
es el laurato. En la solucién acuosa de tween-20, inicialmente se forman 2 agregados; unos micellares y
otros de mayor tamarfio, éstos Ultimos, son estructuras esféricas con dos superficies que contienen agua
en su interior, perfectamente retenida por la estructura del surfactante, y éstos se van agregando hasta
formar estructuras cilindricas [135]. Asi mismo cuando el precursor de la red inorgénica es agregado a la
solucion con el surfactante con agua en exceso; los complejos oxo-hidroxo de Ti(IV) y Al(lll) forman
oligdmeros que se van uniendo para condensarse alrededor de las micelas y de las estructuras
cilindricas [86, 87], esto debido al caracter hidrofébico que presentan los oligomeros de titanio [136]. Asi
pues los oligbmeros de menor tamafio se van a agregar a los arreglos supramoleculares de menor
tamafio, que posteriormente se agregaran en la superficie de los arreglos cilindricos junto con los

oligomeros de mayor tamafio.

o
s Ti(OC Hod

+
A0C Hal

R=CyHy “:> 000 “:> Al e n:> o Vo
+ o o \ W Calcination i ¢
Water 0

Figura 4.48 Mecanismo de formacion propuesto para los sistemas de 6xidos mixtos de TiO»-AlL,Os3 y
TiO,-ZrO, macro-mesoporosos.
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Conclusiones

En este capitulo se presentan las conclusiones del trabajo de investigacién relacionado con la Sintesis

y Caracterizacion de Fotocatalizadores Mesoporosos de Oxidos mixtos de TiO,-Al,O3 y TiO,-ZrO,.

Se aborda primero la sintesis del TiO, seguido por la sintesis de los 6xidos mixtos TiO,-Al,O3 y TiO»-
ZrO, y finalmente sobre la eficiencia catalitica de los sistemas propuestos al degradar el azul de

metileno.

Los 6xidos mixtos que fueron exitosamente preparados por una sintesis hidrotérmica estandar con el
surfactante tween 20 (como agente direccionante) generaron estructuras ordenadas jerarquicamente
de los Oxidos simples TiO,, Al,O3 y de ZrO,, asi como también de los 6xidos mixtos TiO,-Al,O3z y de TiO,-
ZrO,.

La ruta de sintesis a alta relacién molar de hidrélisis ademas de someter la mesoestructura a un
tratamiento hidrotérmico, fue determinante en la obtencién de materiales con mejor cristalizacién y
buena area superficial (100-135 m2/g) para fines cataliticos, ademés la morfologia consiste en
materiales macro-meso estructurados. Los resultados de CRT muestran una cantidad de carbono
residual 50 % menor al carbono registrado a baja relacién molar de hidrélisis, por lo que la sintesis con
alta relacion molar de hidrélisis favorece la obtencion de fotocatalizadores més activos al no presentar
contenidos altos de carbén residual que puede actuar como inhibidor de la reaccion bloqueando sitios

activos del mismo.

Derivado del estudio de cristalizacion se encontr6 que la fase anatasa se encuentra presente auln
antes de ser calcinada; es decir, el tratamiento hidrotérmico permiti6 obtener anatasa a baja
temperatura, lo que se atribuye a la energia suministrada por este proceso que primeramente genera
agregados de menor tamafio al romper enlaces de posibles clusters de dimensiones mayores. Dicha

energia es suficiente para lograr la cristalizacién de pequefias nanoparticulas de anatasa.

La morfologia macro-mesoporosa se obtuvo tanto para los Oxidos simples, como para las
composiciones intermedias, lo cual indica que ambos hidroxidos metdlicos se comportan de manera
similar al estar inmersos en el medio formado por la soluciéon de agua-surfactante y que siguen el

mismo mecanismo de formacion de las macro-mesofases.

La mesoporosidad se desarrollé por el autoensamblaje del surfactante y los hidroxidos de titanio. Con
las reacciones de condensacion, las particulas esféricas se forman y crecen alrededor de las

estructuras organicas, de forma que, después de la calcinacién del surfactante se obtiene la estructura
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macro-mesoporosa. La mesoporosidad también se generdé entre las particulas nanométricas que

conforman las paredes de los sistemas de TiO,-Al,O3y TiO,-ZrO,.

El surfactante tween-20 tiene la funcion de disgregar las moléculas de los alcéxidos precursores,
distribuyéndose homogéneamente en el seno de la solucion agua-surfactante, generando una
estructura entrecruzada que limita la condensacién, esta condicién favorece el autoensamblaje entre

el surfactante y los monémeros del 6xido metalico.

Para el caso del sistema de 6xidos mixtos de TiO,-ZrO, al ser ambos metales de transicién, las
condiciones de hidrdlisis y condensacion se ven favorecidas con el método hidrotérmico, ya que éste
permite una homogenizacién y acoplamiento de las redes inorganicas (hidroxidos de titanio) alrededor

del surfactante y de las estructuras tipo anillo.

Los sistemas TiO,-Al,O3 y TiO»-ZrO, a 0, 10, 20, 30 y 100 % mol de Al,O3 y ZrO,, respectivamente,
fueron exitosamente sintetizadas presentando morfologias similares ain en el amplio rango de
composiciones estudiadas. Las estructuras obtenidas “tipo esponja” con una red de macroporos, tiene
una gran capacidad para absorber la luz, lo cual hace de estos Oxidos mesoporosos buenos

candidatos para aplicaciones Opticas.

El sistema TiO»-Al,O3, present6 areas superficiales cataliticas del orden de los 211 a los 297 m2/g y
una distribucién de diametro de poro unimodal, con un maximo ubicado entre los 7 y 8 nm. El sistema
TiO,-ZrO, 128 y 150 m?g con un maximo ubicado entre 16 y 8 nm en la curva de distribucién de

diametro de poro.

La adicién de Al,O3 incrementé el area superficial especifica de la TiO,, sin embargo el efecto en la
actividad fotocatalitica no fue significativo. Pero el comportamiento fotocatalitico del sistema TiO,-

Al,O3; se mejora en 50 % cuando se calcina a 500°C, al incrementarse el tiempo de reaccién una hora.

Por su parte la actividad fotocatalitica del sistema TiO,-ZrO, es mejor que para el sistema TiO,-Al,O3
debido a que la adicion de zirconia ayudo a obtener el mejor desempefio fotocatalitico gracias a las
propiedades semiconductoras del ZrO,, lograndose una degradacion del azul de metileno del 100% all

elevar la temperatura de calcinacion a 500 °C.

Por lo que el &rea superficial especifica no es el parametro determinante para obtener un mejor
comportamiento fotocatalitico, y este se puede mejorar al incrementar la temperatura de calcinacion y

empleando el ZrO, a concentraciones menores o iguales al 10 % mol.
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Aportes y originalidad del proyecto

Con este trabajo se contribuye a la obtencion de estructuras macro-mesoporosas mediante el proceso
convencional de sol-gel que a la fecha ha sido utilizado para obtener materiales mesoporosos. Lo
anterior, de acuerdo a la literatura mejora la capacidad catalitica del material al eficientar la difusién de

reactivos y productos durante el proceso catalitico.

En el caso del sistema TiO,-ZrO, se obtuvieron excelentes propiedades fotocataliticas cuya aplicacion

en forma de peliculas convierte a las superficies en autolimpiables (losetas, vidrios, etc.)

Las anteriores contribuciones establecen las bases tecnoldgicas para la fabricacién a escala industrial

de catalizadores y fotocatalizadores de avanzada tecnologia.
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Glosario de términos

Aislantes: Material que requieren una energia grande (>10 eV) para que los electrones pasen a la

banda de conduccién ya que su brecha de energia es grande.

Anfétero: Es aquella que puede reaccionar ya sea como un acido o como una base. La palabra deriva
del prefijo griego ampho- (aggu-) que significa "ambos". Muchos metales (tales como zinc, estafio,

plomo, aluminio, y berilio) y la mayoria de los metaloides tiene éxidos o hidréxidos anfoteros.

Azul de metileno: Esta sustancia tiene forma de cristales o polvo cristalino y presenta un color verde
oscuro, con brillo bronceado. Es Inodoro y estable al aire. Sus soluciones en agua o en alcohol son de
color azul profundo. Es facilmente soluble en el agua y en cloroformo; también es moderadamente

soluble en alcohol.

/N
H3C + CH3
S S N
/ N Ny
3
H4C

Banda de conduccidn: La banda superior a la banda de valencia separada por una brecha de energia

es la banda de conduccion, la cual tiene niveles de energia vacios (no ocupados).
Banda de Valencia: Es la Gltima banda de orbitales electrénicos de un sélido que contenga electrones.

Brij 35: Surfactante no- i6nico, Lauril eter polioxietileno, su formula quimica es;

C,,H55(0OCH,CH,) OH
n~23

Catélisis: Quimicamente, consiste en el efecto modificante de la velocidad de las reacciones quimicas
por medio de sustancias llamadas catalizadores, lo cual se logra creando rutas de reacciones mas

complejas pero de menor energia, quedando el catalizador al final de cada ciclo catalitico quimicamente

inalterado.

Fases liotropicas: Soluciones o mezclas de dos o mas fases en la que una de ellas es un liquido (ejm.

agua y jabon). Estas fases aparecen en funcién de la concentracion.
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Fotocatalisis: Es un proceso catalitico promovido por energia de determinada longitud de onda, capaz
de excitar a un semiconductor (catalizador) al grado de hacer que se comporte como un material
conductor, en la superficie; en que se desarrollaran reacciones de oxido-reduccion, las cuales generan
radicales libres muy reactivos, mismos que reaccionaran con las especies a su alrededor, rompiendo
algunos enlaces moleculares y reduciendo u oxidandolas hasta convertirlas en especies menos

complejas.

Funcion del Surfactante: Cuando se pone en solucidon acuosa un compuesto anfifilico (también
llamado surfactante), los extremos no polares buscan un ambiente similar; en tal situacion, el Gnico
ambiente no polar cercano son los extremos no polares del surfactante, por lo que se retnen en el

centro formando una micela.

Halogenuros: Halégenos (del griego hals, 'sal; genes, 'nacido’), en quimica, cinco elementos
guimicamente activos, estrechamente relacionados —fluor, cloro, bromo, yodo y astato—, que forman el
grupo 17 (o VIIA) del sistema periédico. El nombre haldgeno, o formador de sal, se refiere a la propiedad
de cada uno de los halégenos de formar, con el sodio, una sal similar a la sal comun (cloruro de sodio).
Todos los miembros del grupo tienen una valencia de -1 y se combinan con los metales para formar
halogenuros (también llamados haluros), asi como con metales y no metales para formar iones
complejos. Los cuatro primeros elementos del grupo reaccionan con facilidad con los hidrocarburos,

obteniéndose los halogenuros de alquilo.

Material mesoporoso: Es aquel sélido inorganico cuya distribucion de didmetro de poro se encuentra
dentro del régimen mesoporoso (20-500 A 6 2-50 nm.), de acuerdo con la definicion dada por la IUPAC.
Al referirnos a materiales mesoporosos estamos describiendo que existe un ordenamiento de poros de

largo alcance, atn cuando las paredes de estos materiales son amorfas.

Material mesoestructurado: Es un compoésito formado por dos fases, una orgénica y otra fase
inorgénica. Este material existe hasta que la fase orgénica se elimina. Una vez hecho esto, se puede o

no, obtener un material mesoporoso.

Macroporoso: Material poroso cuyo didmetro de poro es mayor a 50 nm.

M41-S: Familia de materiales mesoporosos de SiO,, desarrollada por los cientificos de Mobil Oil. Corp.
en 1992.

MCM 41: Ceramico mesoporoso de silice con simetria hexagonal (grupo espacial pém).

MCM 48: Ceramico mesoporoso de silice con simetria cubica (grupo espacial 1a3d).
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MCM 50: Ceramico mesoporoso de silice con simetria laminar.

Mesomorfismo: Se presenta en un material que tiene fases con un orden intermedio entre un liquido y
un cristal, por lo cual debe ser caracterizado mas por simetria que como los cristales ordinarios, existen

dos tipos de fases mesomorficas: liotropicas y termotropicas.

Mesoporos: Poros cuyo de didametro de poro se encuentra dentro del régimen mesoporoso 2-50 nm., de

acuerdo con la definicién dada por la IUPAC.

Microporos: Son los poros mas pequefios cuyas dimensiones son menores a 2 nm.

Moléculas amfifilicas: Son aquellas, que tienen un extremo polar (-na’, -0303'), y otro no polar (la
cadena larga de carbonos), ademas la cadena es lo suficientemente grande para que cada extremo
tenga su propio comportamiento de solubilidad. El primer grupo es atraido por el agua (hidrdéfilico). El

segundo no lo es, por lo que se denomina hidrofobo o (lipéfido).

Micela: Grupos esféricos formados por moléculas de surfactante.

Relacién molar de hidrélisis: Término que se emplea para relacionar los moles de agua respecto a los

moles del metal precursor de la fase inorgénica.

Semiconductor: Sustancia cristalina que tiene una estructura de bandas de energia. En la que una
banda de estados electronicos, completamente llena se separa de otra que esta completamente vacia

por medio de una regién angosta de energias prohibidas.

Surfactante: Producto quimico que reduce la tensién superficial de los liquidos, sinbnimo de detergente

y tensoactivo.

Tensoactivos: Son sustancias que influyen por medio de la tension superficial en la superficie de
contacto entre dos fases (p.ej., dos liquidos insolubles uno en otro), sinbnimo de detergente y

surfactante.

Templante: Molde, usualmente este término se emplea para describir el material organico utilizado en el

proceso de formacién de los poros de materiales macroporosos, por ejemplo esferas de poliestireno.

Tween 20: Surfactante no- i6nico, que es un ester del polioxiethylen sorbitol. 20 unidades de oxido de

etileno,1 de sorbitol, y 1 de &cido laurico. Su formula desarrollada es la siguiente:
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/6\\/0 CH,(CH,)oCH:
O Z

O
Sumofw+x+y+z=20

UV/vis: Los espectrometros para ultravioleta miden la absorcién de luz en la regién visible y en el
ultravioleta cercano, es decir, en el intervalo de 200-750 nm. Esta luz es de frecuencia més elevada y
de mayor energia que la infrarroja y, cuando es absorbida por una molécula, produce cambios en

estados electronicos que requieren de mayor energia.

Worm like: Se nombra asi a la estructura porosa entrecruzada y desordenada semejante a los gusanos

de tierra.
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Sigue caminando, aunque
no hay ningun lugar al que llegar.
No intentes ver a lo lejos.
Eso no es para los seres humanos.
Muévete hacia dentro, pero no te muevas

impulsado por el miedo.

RUMI
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Macro-mesoporous powders of titania, alumina, and mixed titania-20%alumina systems
were obtained by hydrothermal synthesis employing surfactant Tween-20® as structural
directing agent in order to promote the textural properties of titania. The effect of the
alumina in the titania phase and on textural properties was analyzed. The obtained powders

presented a macroporous channel structure that was characterized by X-ray diffractometry,

Keywords: scanning and transmission electron microscopy, N, adsorption-desorption analysis, pore
Macro-mesoporous size distribution, Fourier transform infrared spectrometry, and thermogravimetric analysis.
Titania It was found that alumina content retarded the anatase phase crystallization and increased
Alumina the Brunauer-Emmet-Teller surface area from 136 to 210 m%g. The powders calcined at

Ordered microstructures 400 °C are thermally stable and possess an interconnected macro-mesoporous hierarchical
structure; the results indicate that this synthesis can be employed to prepare mixed titania-
alumina with good textural properties.

© 2009 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction synthesis with latex spheres has been proposed by different

authors [5], and in order to obtain macro-mesoporous TiO,

Mesoporous materials typically have large specific surface
areas and opto-electronic properties so they have high
potential for photocatalytic applications [1]. These materials
are usually synthesized with surfactants such as micellar
templates. This synthesis is based on inorganic precursor
polymerization and condensation with micellar arrangements
and a certain structure obtained by self-assembly with the
surfactant. The surfactant is then eliminated by thermal
treatment, leaving a mesoporous material. To obtain macro-
porous titanium oxides, different methods have been reported
such as the use of latex spheres as templates [2,3] or the
biomimetic approach [4]. The combination of mesoporous
synthesis routes with the traditional microemulsion template

* Corresponding author. Tel.: +52 443 3223500 4018.

using non-ionic surfactants, two different routes have been
reported. One is carried out in alcoholic media [6] and the
other in water solution [7]; both use hydrothermal treatment
at low temperatures between 80 and 100 °C.

A titanium oxide semiconductor has been increasingly
proposed for different applications like bioceramics, photo-
catalysis, electronics, and so on, which is the reason why
many new synthesis methods have been proposed in order to
allow structures to be designed at molecular level with unique
textural and structural properties. The macro-mesoporous
frameworks are important because they can allow simulta-
neous transport of light and mass through the macroporous
channels and the mesoporous structure. In this work, we

E-mail address: eucontre@zeus.umich.mx (M.E. Contreras-Garcia).

1044-5803/$ - see front matter © 2009 Elsevier Inc. All rights reserved.
doi:10.1016/j.matchar.2009.08.003
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propose the use of hydrothermal synthesis of a mixed titania-
alumina system using surfactant Tween-20® as a structural
directing agent, in order to obtain a hierarchical macro-
mesoporous framework and to promote textural properties.
Alumina by itself has been widely applied as a catalyst support
for active metals, as it presents thermal and chemical stability
and also promotes textural properties [8]. It has been widely
used as a structural material because it has good mechanical
properties. Kim et al. [9] introduced alumina by co-hydrolysis
with titania to slow titania transformations, and they also
increased the specific surface area from 1.1 to 94 m%g at
600 °C.

2. Experimental
2.1. Synthesis

All the chemical reagents used in the experimental part
were from Aldrich laboratories and were used without further
purification. These reagents were Ti(OC4Ho), and Al(OC4Ho)s.
Tween-20® was used as a surfactant and structural directing
agent. An aqueous solution of Tween-20® in a mass ratio of 1:10
was prepared. Then 0.011 mol of Al(OC4Hg)s and Ti(OCsHo)a
solution was added to the first solution and was vigorously
stirred to obtain 20% mol of alumina final concentration. The
obtained solution was hydrothermally treated at 80 °C for 24 h.
After that it was dried at 100 °C. The obtained powder was
calcined at 400 °C for 5 h with a heating rate of 1 °C/min. The
samples were labeled as TiO,, TA20, and Al,Os.

2.2. Characterization

The crystalline phases of the samples were determined by X-ray
diffraction (XRD) in a Philips X’PERT model diffractometer, using
Cu Ka radiation 1=1.54 A with 0.02°/seg steps. A JEOL JSM-6400
model scanning electron microscope (SEM) was used to observe
the morphology. Transmission electron microscopy (TEM) was
conducted with a JEOL 2010 field emission microscope. The
Brunauer-Emmet-Teller (BET) surface areas of powders were
calculated from nitrogen adsorption isotherms obtained with a
Micrometrics model ASAP 2010 after the samples were first
degassed at 200 °C. The pore size distribution was determined by
the Barrett-Joyner-Halenda (BJH) method. Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR) characterization of pellets of the
samples mixed with spectroscopy grade KBr was recorded on a
Bruker Tensor 27 spectrometet, in the range of 4000 to 400 cm™ ™.
FT-IR spectra for calcined samples were recorded at room
temperature. Thermal analysis was carried out with a Perkin
Elmer Pyris Diamond model thermogravimetric (TG) analyzer
equipped with Extar V 6.2 software. The fresh samples were
heated from room temperature to 500 °C with a heating rate of
1°C/min in air.

3. Results and Discussion

The obtained phases were characterized by XRD. Fig. 1 shows
the TiO,, TA20, and Al,O; diffractograms. TiO, and TA20
presented the main anatase peak (marked A) corresponding to

30 620
25 A0, (331) ( y )
20 Y

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

A= Anatase
B= Brukite
y=v-alumina

Intensity
)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

200
(1L2) (200) (21\1) (204)

40 45 50 55 60 65 70

20 25 30 35
2 Theta (Degrees)

Fig. 1 — XRD of samples calcined at 400 °C for 5 h.

the (101) plane with dq0;=0.35 nm diffraction card (ICDD 21-
1272), no sample presented a rutile phase main peak (100) with
d100=0.32 nm. The broad diffraction peaks indicate the low
crystallinity obtained and the small crystallite size. In the
diffractogram of the TiO, sample, the anatase phase is detected
and a wide and low intensity peak of the brukite phase (marked
B) is also present, corresponding to the (121) plane (ICDD 29-
1370). The TA20 sample diffractogram shows lower intensity
and wider anatase peaks than the TiO, sample, indicating the
low crystalline size of this sample, as was reported by Kim et al.
[9], which could be due to the alumina presence which retards
the anatase crystallization. No brukite phase diffraction peaks
were registered in this case, so it was concluded that Al,05 also
inhibits the brukite phase formation. The Al,O5 phase diffracto-
gram presented two wide peaks with low intensity
corresponding to (331) and (620) of the low crystalline y-Al,05
phase (marked ). Cruise et al. [10] and Nan Yao et al. [8] reported
v-Al,O3 phase formation at 500 °C and 450 °C respectively from
aluminum nitrate precursor. It is known that obtained alumina
phases are always highly dependent on the synthesis method
and the initial particle size [11].

SEM micrographs of TiO, sample surfaces are presented in
Fig. 2(a), where the TiO, surface shows an open macroporous
morphology with mean porous size of 5.2 um. The porous wall
is formed by TiO, spherical aggregates that present some
grade of sinterization. The micrograph in Fig. 2(b) shows the
edge of the TiO, sample formed by long channels. Similarly,
the Al,05 surface is shown in Fig. 2(c), where the macroporous
structure can be seen, with walls formed by alumina
aggregates; the edge of this Al,0; sample shows ultra-long
macroscopic channels departing from the surface across the
bulk with a mean porous size of 0.6 um. The difference in
mean porous sizes of the titania and alumina samples might
be due to the difference in hydrophobic character of these
oxides and the subsequent differences in the grade of
hydrolysis between the titanium and aluminum hydrolysis
products during the micelle formation in each system.

Fig. 3 shows the morphology of sample TA20, in which the
surfactant Tween-20 allowed us to obtain macroporous



MATERIALS CHARACTERIZATION 60 (2009) 1482-1488

1orm F1 S
X2,0900 Bmm
> y -

=
C135 [15KU _«

J

1orm F1 [HEE

RTP10806 15KV X2,000 Smm’

Fig. 2 - SEM micrographs of TiO, surface (a), TiO, edge (b), and
Al,0O; (c) samples.

structures with submicronic porosity of around 0.5 pm. It is
interesting to note that the ultra-long macroscopic channels
observed in Fig. 3(a) and (b) are arranged parallel to one and
other and perpendicular to the particle surface. Porous walls
are formed by aggregates with nanometric sizes, and the fine
particle size of those aggregates indicates that the mesopor-

osity is probably due to the intraparticle and interparticle
porosities, because the walls are not well sintered and so they
have a mesoporous structure, as shown in Fig. 3(c) and (d).
Similar images were reported by Wang et al. [7] for titanium
oxide using a Brij template. We found the same type of poro-
sity and morphology for TiO, Fig. 2(a) and (b), Al,O5 Fig. 2(c),
and TA20 Fig. 3. These results demonstrate that the proposed
synthesis route is adequate to obtain these interconnected
structures formed by long macroporous channels in alumina,
titania, and mixed titania—alumina systems.

The observed macropore size of the Al,O3; sample is ten
times smaller than that of the TiO, sample. By fine-tuning of
the experimental variables, the pore size and shape of the
interior macroporous structure have been modified. Wang
et al. [7] discussed the drastic changes to the macroporous
structure with the water and alcohol content. The TA20
sample showed a mean size similar to that of the Al,O3
sample.

A TEM image of the TA20 sample is shown in Fig. 4: the
diagram next to it has been included in order to show a clear
view of the mesopores in the photograph; this result demon-
strates the existence of mesoporous walls combining with the
macroporous structure observed by SEM (Figs. 2 and 3), with
mesopore sizes between 10 and 15 nm. Fig. 5 shows a high
resolution TEM (HRTEM) image of a TiO, nanoparticle which
was measured and indexed as anatase tetragonal phase with a
zone axis [1-11] corresponding to diffraction card (21-1272)
with parameters: a=3.7852 and ¢=9.5139 A and interplanar
spacing distances of d(011)=0.35 nm and d(-112)=0.23 nm,
corresponding to the titania anatase phase. This result
corroborates the X-ray diffraction results at nanometric level
and also shows the nanometric crystalline size, around 5.6 nm,
of the titania nanoparticles that form the aggregates observed
by SEM.

Tween-20® is a non-ionic surfactant that corresponds to
the MSU-X compounds (Michigan State University) [12] which
are usually prepared in a neutral pH and possess a 3D
wormhole porous framework with poor crystallographic
symmetry. In order to offer a better understanding of the
formation mechanism of the hierarchical macro-mesoporous
structure, a diagram of the proposed mechanism is presented
in Fig. 6.

The Tween-20® molecule is formed by a hydrophilic head
and hydrophobic tail that is a laurate. Initially the vesicles and
micellar aggregates are formed; these vesicles are microscopic
spherical bilayer structures containing an aqueous compart-
ment enclosed by surfactant bilayer, and are aggregated to
form cylindrical structures [13]. Otherwise, when inorganic
precursor is added to the surfactant solution in excess water,
the oxo-hydroxo complexes of Ti(IV) and Al(lll) form the
oligomers that are going to be condensed around the micelles
and the vesicles’ cylindrical structures forming the macro-
meso structured sample. The macro-mesoporous structure is
finally formed by surfactant calcination.

Textural properties were measured by N, sorption analy-
ses. The synthesis was directed via weak hydrogen bonding by
use of non-ionic oligomeric surfactant Tween-20® as directing
agent. The pore size distribution was determined by the
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) method, assuming a cylindrical
pore model, performed on the adsorption and desorption
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Fig. 3 - SEM micrograph of TA20 sample, at different magnifications, edge (a), surface (b), and surface images showing the

porous wall structure (c) and (d).

branch of the isotherms. Fig. 7(a) shows the nitrogen
adsorption-desorption isotherms and Fig. 7(b) the pore size
distribution profiles for samples TiO,, TA20, and Al,Os. In all
cases type IV isotherms representative of mesoporous solids
with an H2 hysteresis loop were obtained, thus indicating the

existence of the mesoporous texture in all compositions. The
isotherms indicate that the alumina sample adsorbed a
greater volume of N, so it has more mesoporous content.
Pore size distribution profiles show unimodal mesoporous
structures in all samples with the narrowest distribution in

Fig. 4 - TEM image of TA20 by Z-contrast and diagram of the TEM image.
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Fig. 5 - HRTEM image of TA20 showing a particle of titanium
oxide in anatase phase.

the TiO, sample and the widest in the Al,03; sample. The effect
of alumina addition on mesoporous size distribution is
evident in Fig. 7(b).

The data for specific surface areas of the samples
calculated by the BET method in the relative partial pressure
range of 0.05-0.1 are shown in Table 1. The pore size values for
the whole series are shown in this table. The pore diameter of
TA20 is consistent with the mesoporous sizes observed by
TEM in Fig. 4. It is important to bear in mind that specific
surface areas increase as alumina content increases.

Fig. 8(a) presents the uncalcined FT-IR spectra samples
with the Tween-20® surfactant spectrum in order to obtain the
references of the surfactant characteristic bands. The bands at
3420 and 1638 cm™! indicate the OH vibration, C-H alkane
bonding is present in the bands located at 2920 and 2870 cm™?,
C=O0 bonding vibration is present at the 1638 and 1736 cm™*
bands, C=C bonding from alkenes is present at bands 1468
and 1348 cm™*, and the characteristic ester groups from the
Tween-20® surfactant present vibrations at 1109 and
1306 cm™ . Fig. 8(b) presents the FT-IR spectra of TiO,, Al,Os,
and TA20. The spectra show two intense broad bands centered
at 3425 and 1637 cm™'. Owing to O-H bonding vibration and
the vibration of physisorbed water at Ti-OH and Al-OH,
bridges formed during the gelation process [14]. Very weak
signals at 2927, 2847, 1450 and 1390 cm ! are attributable to
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Fig. 7 - N, adsorption-desorption isotherms (a) and BJH pore
size distribution plots calculated from the adsorption
branches of the isotherm (b) of TiO,, TA20, and Al,O3
samples.

CH; and CH, [15,16] bonding vibration corresponding to
surfactant carbon chain and the residual alkyl groups present
in the fresh gel that remain even after the calcination process.
In the TiO, spectrum, the characteristic vibration of O-Ti-O is
located at 615 cm™. In the Al,03 spectrum, the broad band at
563 cm™! corresponds to O-Al-O bonding. The shoulder at

Fig. 6 — Diagram of the proposed formation mechanism for hierarchical macro-mesoporous TiO,-Al,0; system.
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Table 1 - Specific surface areas and average pore size
diameters for TiO,, TA20 and Al,0; samples.

Sample Sger D, (BJH adsorption) D, (BJH desorption)

(m*/gr) (nm) (nm)
TIO, 136 8.5 6.6
TA20 210 9.9 8.2
ALO; 413 12.1 9.9

798 cm™! present in this spectrum is lost in the mixed-system
spectrum (TA20). In the TA20 spectrum, the wide band at
554 cm™* represents the interaction of the O-Ti-O and the O-
Al-O bonding vibrations causing a broadening in the alumina
characteristic band. It is important to note that the character-
istic C-H bands of alkanes and alkenes and the C=0 band
have diminished after calcination, as can be seen in Fig. 8(b),
and the characteristic Tween-20® band from the ester group
has disappeared, indicating the complete removal of the
surfactant. Otherwise, there are more hydroxyl groups in
TiO, than in Al,0; and TA20. These OH radicals are respon-
sible for the photocatalytic activity. The TiO, spectrum also
presented more alkoxide groups than the other samples,
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Fig. 8 - FT-IR spectra for TiO,, TA20, and Al,03 uncalcined
samples with Tween-20® (a) and after heat treatment at
400 °C (b).

which is evident in the 2927 and 2847 cm™! bands, Yoldas [17]
observed that in the titania synthesis a certain concentration
of OR groups always remains in the structure, regardless of the
amount of water present.

The TGA thermograms for samples TiO,, Al,05, and TA20
are presented in Fig. 9. The thermal degradation trend from
100 to 600 °C, corresponding to the dehydroxylation reaction,
was similar for TiO, and TA20 samples. The TGA shows
distinct loss peaks. For TiO, and TA20 samples, the weight loss
under 200 °C is associated with water, excess water, and low
boiling-point alcohols removal of the samples [14,18,19].
Between 200 °C and 250 °C, weight loss is attributed to the
removal of various absorbed groups and organic products of
hydrolysis and decomposition by pyrolysis of the alkoxide
precursors [14,18]; in our case it is mainly because of the
Tween-20® surfactant pyrolysis [20]. No further mass loss can
be observed above 250 °C. For the Al,0; sample, the
continuous weight loss is present until 120 °C and it is also
associated with the dehydroxylation reaction. The next
continuous weight loss is attributed to the removal of the
adsorbed and absorbed organic groups and to decomposition
by pyrolysis of the alkoxide precursors and surfactant
[14,18,19]. No further mass loss can be observed above 400 °C.

The weight loss under 155 °C in the Al,O; sample is
associated with a drastic dehydroxylation, which indicates
that the interaction between the cation and the hydroxyl
groups and alcohols is weak, so it is easily broken. This is
different from the titanium behavior. According to Livage’s
partial-charge model [20], the explanation for this difference is
that the hydrolysis increases as the charge density of the
cation is increasing, and this charge density (9) is a function of
the cation atomic number (Z); given this fact, the TiO, sample
attracts the OH’s more strongly than the Al,03; sample does, so
it is easier to eliminate them from the alumina [21].

The weight lost at 230 °C indicates that surfactant pyrolysis
was more dominant than the dehydroxylation, and this
behavior is present in the TiO, and TA20 samples, in which
the surfactant pyrolysis is almost instantaneous. The Al,03
sample presents a continuous weight loss curve indicating the
progress of a pyrolysis connected to a continuous dehydration
corresponding also with the crystallization of the y-alumina
phase up to 400 °C. The crystallization of the anatase phase in
the TiO, and TA20 samples occurred at 400 °C, in accordance
with the XRD results.

0 100 200 300 400 500
T (°C)

Fig. 9 - TGA thermograms of TiO,, Al,05, and TA20 samples
in air at a heating rate of 1 °C/min.
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4, Conclusions

Hierarchical macro-mesoporous structures of titania, alumi-
na, and mixed titania-alumina systems were successfully
prepared by standard hydrothermal synthesis using surfac-
tant Tween 20 as the structure directing agent.

The macroporous channels were successfully incorporated
into mesoporous titania, titania-20%alumina, and alumina
frameworks to improve their textural properties. The porous
morphology obtained was similar in all samples and was
maintained despite the addition of alumina.

The samples with titania presented only an anatase phase:
the alumina presence retards anatase crystallization.

The fine particle SEM morphologies indicate that the high
specific surface areas are obtained because of the interconnected
open porosity and should also be due to the nanometric
interparticle and intraparticle mesoporosities. The bimodal
porosity gave rise to better textural properties, which increased
with the alumina content.

From the absorption-desorption results, the Al,03 sample
showed the greatest specific surface area; it presented the
highest N, volume absorption and the widest pore size
distribution, probably because of the origin of a more
interconnected structure, and the highest mesoporous con-
tent, so the alumina addition to the titania was certainly
beneficial for the textural properties. The FT-IR results
demonstrated that all surfactant groups were removed with
calcination at 400 °C.
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Anatase submicrometre nanostructured spherical aggregates have been obtained with a sol-gel synthesis assisted by Tween-
20 as a surfactant. A low hydrolysis rate in room conditions and calcination at low temperatures were employed. Effective
photocatalytic activities of up to 73% were obtained in the photodegradation of the methylene blue reaction. The effect of the
synthesis parameters on the sizes of the spherical agglomerates obtained and on the crystallite size were evaluated; these
parameters were the surfactant content, the molar concentration of the precursor titanium butoxide, and their relative ratios.
The crystallite size had the main effect of obtaining good photocatalytic behavior, with a linear dependence on the
photocatalytic activities. The morphology and anatase structure were determined by transmission electron microscopy. Use of

the proposed synthesis made it possible to obtain only the anatase phase with small crystal sizes.

Key words: A. nanostructures, B. ceramics, C. chemical synthesis, D. electron microscopy, E. catalytic properties.

Introduction

Titanium oxide anatase is well known as a semicon-
ductor catalyst Itis a powerful oxidant for harmful organic
substances such as mordant yellow [1], Escherichia coli
[2], rhodamine B [3], stearic acid [4], the herbicide
fluoroxypyr [5], and others. Oxidation is used to degrade
these substances and diminish their toxicity. This process
has been of intense research interest in recent years.
Titania has been proposed for several applications such
as residual water decontamination [6], air cleaning and
self-cleaning [7, 2], mesoporous membranes, and wet-type
solar cells. Titania also has other interesting technological
applications, for instance as a gas sensor, in photovoltaic
cells, photonic crystals, pigments, fillers, coatings, and
photoconductors [7, 8]. The photocatalytic phenomena
can be explained as follows: When the anatase phase of
TiO, is irradiated with ultraviolet (UV) light with a
wavelength of less than 400 nm, an electron excess is
generated in the conduction band, which creates a number
of positive holes (h+) in the valence band (Step 1). The
hydroxyl radical is oxidized when it is in contact with
the h+ of the catalyst, generating the hydroxyl eHO
radical (Step 2). This eHO radical promotes the complete
mineralization of different organic substances (Step 3) [9].

TiO, + hv — €~ (electron) + p* (hole) (1)

*Corresponding author:
Tel :
Fax:
E-mail:

(Excitation of TiO, with UV light)
p +OH — eHO 2)

(H,0 - H"+ OH")

in aqueous media.

Oxidation of harmful substances by the ®HO formed (3)

TiO, has been obtained by different methods: by oxidizing
pure titanium [8], by the sol-gel method [10], by electro-
phoretic sol-gel deposition [11] , by thermal hydrolysis
[12, 13], by spray drying [14], and by atomic layer deposition
(ALD) in a fluidized bed reactor [15], and titania fibers
have been obtained by melt-spinning [9].

Fine spherical powders are desirable for producing
advanced ceramics, and preparation of spherical particles in
the micrometre and submicrometre size range is beneficial
because of their broad applications in chromatography,
bioseparation, and nanotechnology [16]. Spherical titania
particles have been prepared by chemical methods [10] using
organic [17, 18] and inorganic [12, 13] precursors. The
present paper describes the preparation of spherical anatase
powders using the surfactant Tween-20 as a dispersant
at a low hydrolysis molar rate in order to produce low
hydrolysis kinetics and promote greater control of the
process conditions to obtain more desirable conditions for
spherical morphology aggregation. The effect of the
crystallite size on the photocatalytic activity was analyzed.

Experimental Procedure

Photocatalyst synthesis
Titanium butoxide Ti(OC,Hy), (Sigma-Aldrich) was used
as the metallic precursor, buthanol (C,HsOH) (Sigma-
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Aldrich) was used as a solvent, and polyoxyethylene sorbitol
ester Tween-20 (Fluka) was used as a dispersant agent.
Ti(OC4Hy)4 was added to a Tween-20/buthanol solution
in order to reach total dispersion. This solution was
vigorously stirred for 3 h at room temperature. The sol
obtained was then placed in a Petri dish and dried at
room conditions at an ambient mean humidity of 40%.
The dry powder obtained was calcined in air at 673 K
for 5 h with a heating rate of 2 K-minute™ in order to
completely remove the surfactant [1, 18, 19]. The samples
obtained are described in Table 1, where ¢ represents the
mass fraction of Tween-20/Ti(OC4Hy), used multiplied by
10. For each ¢ value, three different volume ratios of Tween-
20/C4HyOH were studied. The key names of the samples
obtained are shown in Table 1. These names represent the
synthesis conditions of each sample. The first two letters
indicate titanium oxide (Ti) and the following two numbers
are the ¢ value used for the sample. The following
letter, T, indicates the surfactant used, which in this case
was Tween-20. The last number indicates the volume
ratio of the Tween-20/C,HyOH used multiplied by 100.

Characterization of TiO, photocatalyst

A JEOL JSM-6400 scanning electron microscope (SEM)
was used to observe the morphology and size of TiO,
aggregates. The crystalline phases of the samples were
determined by X-ray diffraction (XRD) in a Philips X’Pert
diffractometer, using Cu Kot radiation A = 1.54 A, with
0.02°%s steps. Transmission electron microscopy (HRTEM)
was conducted using a Philips Tecnai F-20 field emission
microscope. The Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface
areas of powders were determined via N, adsorption using
a Quantachrome Quantasorb Jr instrument. The total carbon
content was measured by the colometric technique in a
UIC model CM5014 instrument. Infrared spectra were
recorded by a Bruker TENSOR-27 IR spectrometer.

For the catalytic tests, the photocatalysts obtained were
tested for methylene blue (MB) degradation. The batch
reactor consisted of a reaction cell with a compressed
air supply in a tightly closed compartment equipped with
an ultraviolet light, Ultravg 125 6286 model. The reaction
was carried out at room temperature in an aqueous solution
with 10 mg/l of MB. The ratio of TiO, was one gram of

Table 1. Synthesized samples labeled

Sample f Tween-20"(ml)/(C;H,OH(ml))
Ti2T3 2 0.029
Ti2T6 2 0.061
Ti2T9 2 0.088
Ti4T3 4 0.029
Ti4T6 4 0.061
Ti4T9 4 0.088
Ti8T3 8 0.029
Ti8T6 8 0.061
Ti8T9 8 0.088

TiO, per 1 liter of MB. The solution was previously
magnetically stirred at 400 rpm for 30 minutes without
the use of UV light in order to reach stable absorbance
of MB on the photocatalyst surface [18]. After that, the
solution was irradiated under UV light and magnetically
stirred, and air was fed in simultaneously when the reaction
system was started. Samples of the suspension were taken
each hour during 5 h of testing. The measurement of the
MB residual concentration in the solution was determined
at 666 nm for absorbance using a Perkin-Elmer UV-Vis
Lambda 20 spectrophotometer. The concentration of MB
after each experiment was determined quantitatively through
the calibration graph constructed from standard solutions
of MB at various concentrations.

Results and Discussion

The morphology obtained is spherical with a narrow
size distribution and monodispersed for all the studied
samples. Fig. 1 shows SEM micrographs of three samples,
Ti8T3 (a), Ti8T6 (b), and Ti8TI (c), and a single Ti2T9
aggregate at 20,000x showing its spherical morphology.
A lower mean size of the spherical aggregates was
obtained for the higher ¢ value. This could be because
with larger amounts of surfactant and alcohol, the
dispersivity of the particles increases, limiting further
condensation and growth.

When the amount of buthanol used as a solvent is
increased, the spherical sizes of the aggregates are smaller.
It has been suggested by other authors that the smallest TiO,
colloids are obtained under slow hydrolysis conditions [20].

Histograms of the mean sizes of spherical aggregates
obtained for all samples are shown in Fig. 2. In order to
evaluate both parameters, alcohol and surfactant content,
the mean size of aggregates has been analyzed as a
function of the precursor dilution ratio and the molar
concentration of the Ti(OC,Hy), with respect to the total
volume (Tween-20+ C4;HyOH). This is shown in Fig. 3.
As this concentration increases, the mean diameter of
aggregates also increases. This result indicates that at
higher precursor concentrations there are more monomer
and oligomer units available to condense. Gherardi and
Matijevic also obtained a narrow patticle size distribution
of barium titanate with a low concentration of titanium
precursors [21]. Control of the size, shape, and structure
are important factors in determining the properties of
the final material.

All samples presented a main anatase peak corresponding
to the (101) plane with d;o;=3.52 A. For the anatase
phase, (Diffraction Card: ICDD 21-1272), no sample
presented a rutile phase main peak (100), dyg0=3.247 A.
This is shown in Fig. 4: the samples calcined in air at
673 K showed the characteristic XRD peaks of the
anatase phase (marked ‘a’). The broad diffraction peaks
indicate the low crystallinity and the small crystallite size
obtained. Sheng et al. [18] obtained similar diffraction
patterns for samples calcined at 673 K using dodecylamine
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Fig. 2. Spherical aggregate mean size histograms obtained for
all samples.
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Fig. 3. Effect of the molar concentration [Ti(OBu),/(tween-20% +
C4HyOH)] on the aggregate mean size.
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Fig. 4. XRD diffraction patterns of samples calcined at 673 K.

ionic surfactant instead of the Tween-20 non-ionic
surfactant used in this study. The rutile and anatase phases
of TiO, are commonly used in photocatalysis with the
anatase phase showing higher photocatalytic activity
because it has a wider band gap than the 3.2 eV of the
rutile titania phase [22], so obtaining the pure anatase
phase in this study is an important result.

Sample Ti8T6 was studied by TEM. The TiO, spherical
morphology of the aggregates was observed and is shown
in the bright field image in Fig. 5a. The sizes of
aggregates correspond to those evaluated by SEM for
this sample. High resolution TEM (HRTEM) analysis
allowed us to observe the presence of transformation
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Fig. 5. (a) Bright field TEM image of Ti8T6 , (b) TEM image of Ti8T6, (c) Close up TEM image showing a twin defect caused by

crystallization of the primary crystallites.

Ty
\N.“t ol

Fig. 6. HRTEM images (a) showing the size of nanocrystallites, (b) of Ti8T6 showing the TiO, anatase phase in zone axes [IT1] with
a=3.7852 ¢=9.5139; S.G 14,/amd (141) corresponding with Diffraction Card 21-1272.

twinning defects in some grains, as shown in Fig. 5b. A
close up of the marked square of the region is also shown
in Fig. Sc. The HRTEM image of the spherical aggregates
allowed us to observe the nanocrystallites immersed in
an amorphous matrix in which the size of the primary
crystallites could be determined to be approximately 5-
14 nm (Fig. 6a). Liu ef al. obtained similar crystallite
sizes using HNO; as a catalyst and without a surfactant
[23]. The crystallite in the HRTEM image in Fig. 6b was
measured and indexed as an anatase tetragonal phase
with a zone axis [lll], corresponding to Diffraction Card
21-1272.

The residual total carbon content (RTC) recorded includes
the inorganic and organic carbon present in samples after
calcination at 673 K which originates as a clear brown
color in the sample powders. For all the calcined samples
the RTC is in the range of 2.6-3%, which is similar to
the range reported by Park et al. [24], who reported a
synthesis route starting with TiCly 0.1 mol/l in propanol.

The results obtained for each sample are shown in Table 2.
Yoldas [25] observed that in the titania synthesis there
is always a certain concentration of OR groups that remains
in the structure regardless of the amount of water present.

The surface area data of the samples calculated by

Table 2. The surface area BET, present phases and RTC (wt%)
for each sample

Sample S.S.A. BET (m?/g) Carbon content (wWt%)
Ti2T3 21 3

Ti2Té6 28 3

Ti2T9 26 3

Ti4T3 19 2.6

Ti4T6 25 3

Ti4T9 29 3

Ti8T3 29 2.6

Ti8T6 32 2.6

Ti8T9 32 2.6
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the BET equation are shown in Table 2. These values
are low in comparison with the photocatalytic P25
(Degussa), which has 50 m*/g, which could be explained
by the low hydrolysis molar rate used in this study. This
would mean that less water was used in the synthesis
route, promoting low cross-linking, which leads to the
formation of dense particles [25].

In order to examine whether the surfactant was totally
removed in the as-synthesized and calcined samples,
IR spectra of the samples were recorded in the range of
4000-700 cm™'. Fig. 7 shows the IR spectra of Ti2T3,
as-synthesized and calcined, as a representative result
for all samples in which the IR spectra were very similar.
In the IR spectra (Fig. 7), the bandwidth at 3360-3140 cm™
is due to the stretching vibration of the hydroxyl groups,
which can be attributed to the TiO-OH species that were
formed during the gelation [26] and to the OH residual
groups from alcohol (CsHyOH). The OH flexion vibration
of H,O present at 1651 cm™ is due to the adsorbed water.
The high energy vibrations at 2883 cm™ correspond to
the CH; and CH, [27] groups from the Tween-20 (C;HyOH)
and Ti(OC4Hy), carbon chains. The bands located at
1444 cm™ result from the CH, and CH vibrations of
these groups. The C-O bond characteristic vibration is
located from 1080 to 1300 cm™ and the one corresponding
to the C = O vibration from the ester is located at 1750 cm™,
which is present in the as-synthesized samples due to
the Tween-20, which is chemically a polyoxyethylene
sorbitol ester. The IR spectrum of the calcined sample
shows evidence of low intensity bands of organic groups,
presenting two additional bands at 2360 and 2327 cm™
corresponding to the CO, which is a product of the
calcination of the organic compounds adsorbed in the
catalyst surface. There is one band at 1539 cm™ which
corresponds to an oxygen species [1]. There are very
low signals of residual organic species, indicating that
the TiO, samples prepared were free of impurities.

The photocatalytic activities of the samples were inves-
tigated by detecting the decomposition of a MB aqueous

| w Caleined

As-synthesized
c-0

co,
5
5
o
E CH,
g CH
w
g
&

TiO-OH CH,
CH

z

-7t r r - r -1t 1> 171
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 100 500
Wavenumber cm”’

Fig. 7. IR spectra of sample Ti2T3 as-synthesized (dry at 353 K),
and calcined at 673 K.

solution under UV light irradiation. The results are shown
in Fig. 8. All samples were calcined at 673 K. It was
found that samples synthesized with higher values of ¢
(indicating higher amounts of surfactant and alcohol)
showed the best percentage degradation. This could be
attributed to the higher primary crystallite size reached
at higher ¢ values. The Ti8T9 sample bleached 73% of
MB in 5 h. Samples Ti8T6 and Ti2T9 bleached 67 and
69% of MB in 5 h, respectively. Random et al. obtained
a 77% degradation of MB in 5 h [28]. However, they
synthesized TiO, with 5% in the anatase phase combined
with an amorphous phase using an inorganic salt. Hirano
and Ota [29] obtained a 75% degradation of MB in 5 h
with TiO,/Silica; 25% Silica-TiO, was in the anatase
phase with a BET surface area of 1123 m%g, using 0.01 g
of catalyst. The large surface area could be attributed to
the silica synergy effect. Wang et al. [17] obtained a 70%
degradation of MB in 1.5 h for a sample prepared with
tetradecylamine, with the anatase phase and a BET area
of 18 m%/g. However, they also reported another sample
synthesized by the hydrothermal route using a microwave
treatment, obtaining a weak anatase phase which was nearly
amorphous, with a BET area of 600 m%/g. From these,
they reported a 80% degradation of MB in 1.5 h. This
result indicates that good photocatalytic properties can
be obtained in titania materials with low surface areas,
which is supported by various authors who suggest that
the difference in crystallinity of the anatase is the main
reason for good photocatalytic behavior.

The effect of the volume ratio of Tween-20/C,;H,OH
and ¢ (the mass fraction of Tween-20/Ti(OC,4Hy),, multiplied
by 10) on the percentage degradation of the MB is shown
in Fig. 8. The higher percentage degradation were obtained
with ¢ =8 and increased as the ¢ value increased. The
surface areas and the crystallite size also increased with
the ¢ value. For a constant ¢ value, when the Tween-
20/C4HyOH increases, the percentage degradation of MB
also increases.

Based on the Scherrer formula, the mean dimension
of the crystallites was calculated from the diffraction peak
width at half the intensity of the main anatase diffraction

80+

MB Degradation ¢

Tween-20 / C4HoOH

Fig. 8. Degradation of MB % with the photocatalysts: Ti2T3,
Ti2T6, Ti2T9, Ti4T3, TidT6, TidT9, Ti8T3, Ti8T6, Ti8TY.
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Fig. 9. Crystallite size effect on MB Degradation %.

peak (101). The percentage photocatalytic degradation was
replotted as a function of the crystallite size of primary
nanocrystallites, one of the most important parameters
in TiO, photocatalysis (Fig. 9). It was found that larger
primary nanocrystallites showed the highest level of
photocatalytic activity. Choo et al. also obtained greater
chloroform degradations at larger crystallite sizes [30].

Conclusions

The synthesis route used in this study was found to be
adequate to obtain microspherical nanostructured aggregates
with only the anatase phase, with a narrow particle size
distribution and high purity. This is proposed for effective
methylene blue photodegradation. It was found that at low
molar hydrolysis ratios there is less cross-linked structure,
and the resultant porosity after calcination is low. Therefore,
under these conditions the spherical aggregates obtained
are denser, as are those shown in Fig. 5a, with low surface
areas. This is because the OR groups of the organic
compounds used remained in a low porosity structure,
leaving a low residual carbon content after calcination.
The XRD patterns and HRTEM results showed that
spherical aggregates were formed by nanocrystallites
with sizes ranging from 5 to 14 nm immersed in a nearly
amorphous matrix. The analysis of the crystallite size showed
a nearly linear dependence on the photocatalytic activity.

The results lead to the conclusion that the photocatalytic
activity is clearly affected by the crystallite size and
crystallization conditions as determined from the synthesis
route used here. The surface areas obtained were sufficient
to obtain effective photocatalytic activities, a result which
is comparable with those obtained by other authors.
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Abstract. The ability of nanostructured TiO, in anatase phase to eliminate Escherichia coli (E. coli)
by UV light irradiation was tested using titania films supported on glass substrates. The films were
obtained by electrophoretic deposition of titania sol on sputtered Ti Corning glass substrates.
Experimental procedure used to obtain these films and their characterizations are discussed in this
paper. Nanostructure nature of the films was analyzed using scanning electron microscopy and
atomic force microscopy. Optic microscopy was used to study the photocatalytic activity of films
and their interaction with E. coli bacteria, in order to measure the reduction in E. coli colonies. The
structure of anatase TiO, was determined using grazing incidence X-ray diffraction.

Introduction

The study of TiO, in anatase phase is important because of its potential to eliminate
microorganisms [1] and its biocide activity [2] when it is irradiated with a specific wavelength of
light that causes an electron to jump from valence band to conduction band. Gordillo Delgado et al.
[3] prepared TiO, (titania) films by reactive sputtering, in order to add nitrogen to the surface of
films. They studied the photocatalytic activity of TiO, films during irradiation with visible light,
and demonstrated successful degradation of an organic compound, but did not test the degradation
of bacteria. Several researchers have investigated the photocatalytic activity of TiO,, and
demonstrated that this photocatalyst can be used to treat pollutants and even to eliminate human
pathogenic microorganisms [2, 3]. In this work, it has been hypothesized that if a titania thin film is
formed by nanometric size particles, surface area will greatly increase, providing more reactive
surface and thus enhancing the biocide activity [4-8].

Escherichia coli is a bacterium that is commonly found in the lower intestine of animals. Most
E. coli strains are harmless, but some, such as serotype O157:H7 can cause serious problems in
humans, even death. We were therefore interested in producing a nanostructured titania thin film
with high biocide activity. Standard test to probe the biocide activity of such films requires growth
of bacteria in a culture. A culture is the growing of microbial populations in a controlled way, in an
artificial environment [8, 9]. The use of titania films as a biocide makes easy contact in the process
avoiding the need for recovery of titania powders that arises when powders are used instead of
films. In this study, a combination of methods was used to obtain TiO;, films: sputtering and
electrophoretic deposition [10-12]. In order to obtain a conductive substrate with similar
composition to titanium oxide, sputtering [13] of metallic titanium on glass was proposed, followed
by the use of these substrates as electrodes for electrophoretic deposition (EPD) in which titania is
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deposited from a stable colloid suspension by an electric field. The EPD technique involves two
processes: electrophoresis and deposition. Electrophoresis is the motion of dispersed particles in a
fluid under the influence of an electric field that is spatially uniform. The other process, deposition,
is the coagulation of particles into a dense mass on substrates [12]. A procedure for growing TiO;
films anodically was reported by Aphesteguya et al. [14], and their results show that at low (6 V)
and high (30 V) voltages, TiO; is porous; the best results were obtained at voltages between 12 and
18 V.

Experimental Procedure

Titanium-coated Corning glass substrates were prepared by sputtering, in order to obtain a
conductive substrate, using an INTERCOVAMEX TE12P at 100 W for 5 min. Starting material for
the preparation of precursor sol of TiO, was Aldrich Ti(O-n-Bu)4. A 0.010 M solution of Ti(O-n-
Bu), was prepared, using ethanol as solvent. The solution was then stirred at room temperature for 1
hour. A 1.4 M solution of NH4OH in deionized water was added to the Ti(O-n-Bu)4 solution and the
mixture was stirred at room temperature for 2 hours, resulting in a precursor sol of TiO, particles at
pH = 10. This sol was used in the preparation of TiO, films by EPD. Titanium-coated glass
substrate and a stainless steel plate were used as working and counter electrodes, respectively. A
constant voltage was applied between the two electrodes. After electrophoresis, the deposited
substrates were withdrawn from the sol, and then they were dried at room temperature for 1 hour,
and finally, consolidated for 2 hours at 400 or 500 °C. The experimental conditions for each
experiment are shown in Table 1.

The colonies of E. coli were cultured as follows:
1. Liquid medium of Luria-Bertani (LB) for culture preparation
2. LB-Agar medium for solid culture preparation on Petri dishes
3. E. coli pre-inoculum preparation: sown on surface, extension and striation on LB-Agar plates and
incubated for 18 hours at 37°C in a Shel-lab 1545 incubator: E. coli colony added to 4 ml of LB,
incubated and simultaneously stirred at 200 rpm for 18 hours at 37°C, in an Orbit incubator.
4. Before the introduction of titania film into the inoculum, titania films were irradiated with 220
nm UV light with a Stratagene UV Stratalinker 2400 lamp, for 15 minutes, in order to activate the
titania photocatalyst surface.
5. Inoculum preparation to probe the films’ biocide activity: Two inoculums were prepared in
Erlenmeyer flasks with 28 mL of LB media and 200 puL of pre-inoculum. Titania films on glass
were introduced into these flasks. This was defined as time zero. Aliquots from the solutions were
taken every 30 minutes. A third inoculum with no film was also prepared as a control.

Table 1. Experimental conditions

N Voltage Deposition Temperature of
experiment V] time [min] consolidation [°C]

1 10 10 500

2 10 10 400

3 10 3 500

4 10 3 400

5 5 10 500

6 5 10 400

7 5 3 500

8 5 3 400
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6. The aliquots taken from the solutions were added to a tube containing 2.5 mL of LB, and 20 uL
samples were taken from these tubes to obtain a 1:5000 solution. These were seeded on LB-Agar
Petri dishes. This procedure was carried out for all three inoculums.

7. All Petri dishes were incubated for 18 hours at 37°C

8. Finally, the number of colony formation units (CFU) was counted. A CFU is a bacterium that has
formed a colony by reproduction. The colony is maintained as an aggregate; it is formed of
thousands of bacteria, and is macroscopic and easily identified.

Results and Discussion
(1) Characterization of the films by scanning electron microscopy (SEM)

As it has been shown in Table 1, the number of experiments or samples was 8. Coating morphology
and composition of each sample was analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and EDS.
SEM micrographs at low magnifications (200x) are presented in Figure 1. The images show that the
best conditions for obtaining a homogeneous titania film were those of experiment 7 (Fig. 1(g)).

Fig. 1. SEM graphs at 200x of the samples prepared in the experiments: (a) 1, (b) 2,
(c)3,(d) 4, (e) 5, () 6, (g) 7 and (h) 8.
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Figure 2 shows the nanostructure of sample 7 at higher magnifications, consisting of TiO;
nanoparticles forming spherical aggregates, with some well-distributed spherical closed pores.
Electrophoretic deposition conditions for this sample were 5 V for 3 min, and the consolidation
temperature was 500 °C. In Fig. 2(b), some incipient can be observed in the neck formation
between some particles. In the other seven cases, the conditions were not adequate for film
formation, and only a few “isolated aggregates” of TiO, were deposited on the film matrix.

Fig. 2. SEM micrographs of sample 7: (a) at 1000x, showing a uniform film covering the glass
substrate; (b) at 5000x, showing the titania spherical aggregates and well-distributed spherical
closed pores forming the film.

Fig. 3. SEM micrographs of sample 7: (a) at 10000x where the aggregates can easily be identified
on the surface of the film. There is a coating with particles smaller than these clusters, at the back of
them; (b) cross-section of the film, showing the thickness.
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Fig. 4. EDS spectrum of the sample 7. Peaks corresponding to titanium and
oxygen are present in addition to the peaks corresponding to the glass substrate.
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Figure 3 (a) shows spherical aggregates on the surface of the film and their morphology. Pores
are black and the grey coating formed by nanoparticles covers the substrate. In Figure 3 (b) a
micrograph of the cross-section shows the thickness of film from experiment 7, which was
estimated to be around 2.5 pm. This thickness corresponds to the sintered sample. Microanalysis by
EDS was carried out for all samples. Peaks corresponding to oxygen and titanium were recorded
only for experiment 7. EDS spectrum of sample 7 is shown in Figure 4. The other elements
recorded were: Si, Ca and Mg, corresponding to glass substrate, Cu and C from sample holder, and
N from air.

(2) Characterization of the samples by Atomic Force Microscopy (AFM)

Topography and roughness of the films were analyzed by AFM. Atomic force microscope used (Q-
Scope, Quesant) allowed the acquisition of images using dynamic and touch modes, and optical
visualization of surface at the same time.

Fig. 5. AFM images of (a) the surface of sample 7T7, 3D view,
and (b) top view of the surface of sample 7.

In Fig. 5, the AFM images show that some isolated aggregates (that were certainly formed by
nanometric TiO, particles) were deposited on the nanometric homogeneous TiO; film matrix. In
Fig. 6, profilometry of the film and surface roughness is shown, with a mean value of about 677
nm. This \2/alue is high because of aggregates present on the surface in sampling areas of 40 x 40 um
(1600 pm”).

200 0

Fig. 6. AFM image and
profilometry,  showing
the surface height of the
aggregates and the film.
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(3) Grazing incidence X-ray diffraction

The crystalline structure of sample 7 was determined by grazing incidence X-Ray diffraction
(XRD), using Co radiation. XRD pattern of sample 7 is shown in Fig. 7. The main anatase phase
reflections were recorded; peaks are broad, indicating the incipient crystallization and low
crystalline size of anatase phase reached at 500 °C of thermal consolidation treatment.

Anatase
{10)
100 4

Fig. 7. XRD pattern of the
anatase film, for sample 7. The
main anatase reflection planes
are indicated.

(200)

Intensity (a. u.}

{105)

26

(4) Photocatalytic and biocide activity

Table 2 shows the biocide activity of TiO; films, where C+ corresponds to bacterial culture without
the titania-coated glass, i.e. the control system. E.1 and E.2 correspond to two bacterial cultures
grown in the same conditions as those for C+, in which the biocide activity of TiO, films was
tested. These values correspond to the number of CFUs for each sampling point. The results show
that TiO, films effectively reduced the number of colonies in E.1 and E.2 bacterial cultures
compared to the control system. Biocide activity of the films for different times was carried out
under same experimental conditions as given in Table 2.

Table 2. Results of the biocide activity.

Time[min] C+ E.1 E.2
0 26 4 5

30 29 18 18

60 34 11 16

90 36 11 14

120 46 11 13
150 50 6 9

GROWTH OF E. COLI COLONIES

60

50 <
5 20 Hf Fig. 8. Number of CFUs Vs
z 30 ’ ——C+ - O
S 20 ”———T — time, showing the growth of
13 w \-_‘“_'“‘\u —=-E1 E. coli colonies.
E.2
D 30 60 90 120 150

TIME, min
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Figure 8 shows that the number of CFUs in C+ increased as a function of time due to cell
division of E. coli bacteria. On the other hand, the two experiments in which titania-coated glass
was introduced into Erlenmeyer flask, i.e. E.1 and E.2, showed a decrease in the number of CFUs.
Even at time zero there were differences between the number of CFUs in the “reference system
(C+)” with respect to experiments E.1 and E.2, which indicates that titania inhibits cell division
immediately. Interestingly it seems that titania has two different effects: for the first 60 minutes it is
bacteriostatic, which means that it inhibits the division of E. coli bacteria; and for the last 90
minutes, it is a bactericide, which means that the cell walls are destroyed because of high oxidative
power of titania catalysts. It is important to emphasize that for inoculums E.1 and E.2, the titania-
coated glass was irradiated with UV light before it was introduced into the flasks. If the inoculums
were irradiated after the introduction of films into flasks, the wall of bacteria would be destroyed by
irradiation and not by the effect of titania catalyst, since the energy corresponding to UV
wavelength is very high. Therefore, the reduction in number of CFUs is attributed only to titania
catalyst effect.

(5) Transparency of the films

Films with high transparency have a wide variety of applications, in the form of self-cleaning lenses
and windows, and for solar energy conversion, treatment of pollutants, and of course degradation of
microorganisms. The TiO, films prepared by combined methods were completely transparent. To
prove this, Fig. 9 and Fig. 10 show photographs of optically transparent titania film on a Corning
glass substrate on a transparent centimeter ruler.

Fig. 9. Optical transparency
of the titania films on a ruler.

Fig. 10. Picture showing the
dimensions of sample 7 (1.5 x
1.0 cm).

Conclusions

1. The combination of sputtering and electrophoretic deposition techniques enabled us to obtain
transparent and nanostructured films of anatase.

2. TiO, film was only obtained in the deposition conditions of experiment 7.
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3. The obtained anatase films had high biocide activity. Number of CFUs was dramatically
decreased when titania-coated glass was introduced into bacterial cultures. The number of CFUs in
experiments E.1 and E.2, which contained titania films, was 6 and 9, at 150 minutes, respectively;
number of CFUs in the inoculum without titania film was 50. TiO, anatase phase films have an
inhibitory effect on E. coli, and from the results, it was concluded that they have two different
effects: bacteriostatic, they inhibit the division of E. coli bacteria; and bactericidal, which means
that wall of the cells is destroyed because of high oxidative power of titania catalysts.

4. The obtained titania films were optically transparent, which makes them adequate for several
technological applications, such as self-cleaning lenses and windows, solar energy conversion,
treatment of pollutants, and of course microorganism degradation.
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