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RESUMEN

SINTESIS DE ESTRUCTURAS MESOPOROSAS DE NyTi1-xCexOzy Y SU ACTIVIDAD
FOTOCATALITICA EN LA DEGRADACION DE LIGNINA
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Josué Daniel Garcia Espinoza
Octubre de 2012
Maestro en Ciencias en Ingenieria Ambiental
Dirigida por: Dra. Ma. llya Espitia Cabrera

Codirigida por: Dr. J. Ricardo Rangel Segura

La presente tesis describe los resultados del proyecto que tuvo como fin
preparar soluciones sélidas de didxido de titanio impurificado con cerio (Ti;«Cex0,) y
de su posterior impurificacion a través de la inclusion de nitrégeno para dar lugar al
compuesto N,Ti;xCexO2y. El propdsito de la adicion de cerio y de nitrogeno fue
incrementar la eficiencia cuantica del 6xido de titanio (TiO;) y promover la banda de
absorcién innata del TiO,, en su fase anatasa, hacia la regién visible. Con tal fin, se
realizo la sintesis quimica por sol-gel de estructuras mesoporosas del éxido Ti;CesO,,
adicionalmente mediante la sintesis hidrotérmica asistida por microondas se
impurificaron con nitrogeno. Algunas caracteristicas de estos compuestos, tales como
el tamafio de particula, la estructura mesoporosa asi como la presencia del nitrégeno y
del cerio, permitieron obtener un material con mejores propiedades fotocataliticas en

comparacion al TiO, sin impurificar.

La adicion de cerio y nitrogeno modificd los estados electrénicos (banda
prohibida) del TiO,, lo cual permitié que este material (NyTi1«CexO-.y), requiriera de
menor energia para su desempefio como fotocatalizador. Esto fue corroborado a través
de los valores de reflectancia difusa determinados que confirman que se modifico la
banda de absorcion de este compuesto hacia la regién visible. Los resultados de los

analisis de difraccion de rayos-X (DRX) muestran la obtencion de soluciones sélidas
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homogéneas con la formacién de la fase anatasa; ademas de la reduccion de tamafio de
los cristalitos de un valor inicial de 13.1 nm hasta 7.7 nm. Esta determinacion fue
validada por las fotomicrografias obtenidas a través de microscopia electrénica de
transmision (MET), las cuales confirmaron la reduccion de tamafio de particula para el
compuesto Ny TiogsCe00202y. Se determinaron las propiedades texturales de los
compuesto ademds de sus isotermas de adsorcion, las cuales indican la formacién de
mesoporos. Los espectros de espectroscopia de infrarrojo (IR) muestran bandas
caracteristicas que indican enlaces de Ti-O-Ti y otras que se atribuyen a la presencia
del cerio y nitrogeno. La espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) evidencia la
presencia del par Ce**/Ce™, asi como de nitrégeno. Los espectros XPS de alta
resolucion del nitrégeno indican la presencia de este en dos estados diferentes de
enlace, los cuales se atribuyen a enlaces superficiales y a enlaces Ti-N dentro de la
estructura. La eficiencia fotocatalitica de los compuestos fue evaluada en las
reacciones de degradacion del colorante azul de metileno, monitoreando el cambio en
la absorbancia a 664 nm. Adicionalmente, la degradacion de la molécula de lignina se
verifico midiendo el cambio en la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). Ambos
procesos se realizaron en presencia de energia de la regién UV y visible. Para el
colorante azul de metileno, se obtuvo una degradacion de 91.4% empleando el
fotocatalizador NyTipesCe0.0202.y €n presencia de energia UV en 90 min. Mientras que
se logré una degradacion de 38.7% en 150 min utilizando energia de la region visible.
En cuanto a la lignina se logré una reduccion de la DQO de ~100% con el compuesto
TioosCe05s02 con energia UV y del 98% en presencia del fotocatalizador

N, Tio.08Ce€0.0202y empleado luz visible.

El uso del tratamiento hidrotérmico asistido por radiacién de microondas como
meétodo de sintesis permitié la reduccion del tiempo en este proceso y la obtencion de
estructuras con composicion y tamafio homogéneo. Con la presencia del nitrégeno y
del cerio en el compuesto NyTiggsCe00202., se obtuvo un material que absorbe en la
region visible, presentando mejores propiedades fotocataliticas que el TiO,; con lo cual
es posible la activacion fotocatalitica del material con luz visible para su aplicacion en

la degradacidn de compuestos organicos disueltos en agua.
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ABSTRACT

The present work was addressed to study the visible light induced performance
of Ti;-xCexO, solid solutions and its subsequent nitrogen doping. In order to improve the
quantum efficiency of the titanium dioxide (TiO;) and to shift its adsorption spectra to
the visible region, the TiO, was doped with cerium. Afterwards nitrogen was included
in Ti;xCexO, by means of hydrothermal process under microwave radiation and using
Tween 20 as surfactant in order to obtain N-Ti;.xCesO, compounds. The addition of
cerium and nitrogen modified the electronic states (band gap) of TiO,, which in turn,
allowed this material (N,Ti;xCe,O,.y) could be effective in the visible region improving

its performance as photocatalyst.

The reflectance diffuse analysis confirms that was modified the absorption edge
to the visible region. The XRD diffraction patterns indicate homogeneous solid
solutions in which prevails the anatase phase. It was observed a reduction in crystal
size from 13.1 nm to 7.7 nm for N-Ti;.xCexO; in comparison to TiO,. The transmission
electronic microscopy (TEM) studies also confirm the reduction of particle size in the
compound NyTi;«CexO,.,. The textural properties of the synthesized compounds were
determinate, by means of adsorption isotherms indicating the formation of mesoporous
structures. The infrared spectroscopy spectra show characteristic vibration signals
attributed to Ti-O-Ti bonds: Also vibrations assigned to cerium and nitrogen bonds.
The X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) evidence the presence of Ce**/Ce** redox
couple and Ti-N bonds. The photocatalityc efficiency was evaluated in the degradation
of methylene blue monitoring the absorbance change at 664 nm. Also, the degradation
of the lignin molecule was followed measured the chemical oxygen demand (COD).
Both processes were performed with UV energy and visible light irradiation. For
methylene blue a degradation of 91.4% was obtained using N,Ti;«CexO.., as
photocatalyst under UV energy in 90 min. Also a 38.7% in of MB degradation was
achieved in 150 min under visible light radiation. A DQO decrease of about 100% was
achieved by using the Tigg5Cep 0502 compound in the presence of UV energy, while a
DQO decreasing of 98% was observed under visible light energy for the NyTi;xCexOo.y

compound.
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GLOSARIO

Aislante: Material que debido a su alto valor de banda prohibida (comparado con
semiconductores y metales), requiere una energia grande (>10 eV) para que los

electrones pasen de la banda de valencia a la de conduccion.

Banda de conduccion: 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 tltima banda de orbitales electronicos de un solido. Contiene

electrones.

Fotocatalisis: Proceso catalitico promovido por energia de determinada longitud de
onda, capaz de excitar a un semiconductor al grado de hacer que se comporte como
material conductor en la superficie, en que se desarrollaran reacciones de &xido-
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 convirtiéndolas en compuestos menos complejos.

Material mesoporoso: Solido inorganico cuya distribucion de diametro de poro se
encuentra dentro del régimen mesoporoso (2 — 50 nm), de acuerdo a la definicion dada
por la IUPAC.

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.

Tween-20: Surfactante no i6nico CsgH114026, PM = 1226 g/gmol, que es un ester de
polioxiethylen sorbitol, 20 unidades de 6xido de etileno, 1 de sorbitol y 1 de &cido

laurico, su formula desarrollada es:

O

0\/220)]\/\/\/«/\/\
O D/\};DH
HD\f/\ o z D/\');DH

WG EZ=20
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Azul de metileno: Colorante catiénico C,H;,CINsS, PM = 319.85 g/gmol. Es un polvo
cristalino y presenta color verde obscuro con brillo bronceado. Es inodoro, sus
soluciones en agua Yy alcohol son de color azul profundo. Es soluble en agua y
moderadamente en alcohol.

/N
LIl e
N{CHg)2 s N(CH3)2

La reaccion de degradacion fotocatalitica se muestra en la siguiente reaccion:

51
Ci6HigNsS™ + =0, + Ti0; + hv = 16C0;, +3N03 +S05° + 6H* + 6H;0
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES

La disponibilidad de agua promedio anual en el mundo es de aproximadamente
1386 millones de km®, de los cuales el 97.5% es agua salada y sélo el 2.5%, es agua
dulce. De esta cantidad casi el 70% no esta disponible para consumo humano debido a
que se encuentra en forma de glaciares, nieve o hielo [1]. Del agua que técnicamente
esta disponible para consumo humano, sélo una pequefia porcién se encuentra en lagos,
rios, humedad del suelo y depdsitos subterraneos relativamente poco profundos, cuya
renovacion es producto de la infiltracion. Mucha de esta agua tedricamente utilizable se

encuentra lejos de las zonas pobladas, lo cual dificulta o encarece su utilizacion.

En el siglo XX, mientras la poblacién mundial se triplicd, las extracciones de
agua se sextuplicaron. Esta situacion aumenta el grado de presion sobre los recursos
hidricos a nivel mundial. Entre los paises del mundo con mayor extraccion de agua,
México se ubica en el octavo lugar con 80.6 km%afio. La industria es uno de los
principales motores de crecimiento y desarrollo econémico, alrededor del 20% del agua
se emplea en este rubro, lo cual equivale a un consumo de 130 m®persona/afio. En el
sector industrial los mayores consumidores de agua son las plantas petroleras, las
industrias metalica, papelera, maderas, procesamiento de alimentos y la manufacturera
[1]. Actualmente, la industria de la celulosa y el papel en México genera alrededor de
3400 millones de ddlares al afio, esto es un 2% de la produccion manufacturera y un
0.4% del Producto Interno Bruto de nuestro pais. Este sector ha crecido anualmente

3.5% en términos reales desde el afio 2003 al 2008.

Algunos contaminantes presentes en los efluentes liquidos de la industria
papelera son: fenoles, compuestos clorados y compuestos organicos complejos dificiles
de degradar; es por eso que se estd en la busqueda de tecnologias que hagan uso de
energia renovable que degraden éstos contaminantes y los reintegren al medio en forma

inocua [3].

Actualmente, se aplican 4 grupos generales de tratamiento de agua:

pretratamiento: proceso en el que mediante el uso de rejillas y cribas se separan los

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental



CAPITULO 1: INTRODUCCION

solidos de gran tamarfio; tratamiento primario: hace sedimentar los materiales
suspendidos usando tratamientos fisicos o fisico-quimicos; tratamiento secundario:
incluye procesos bioldgicos y quimicos, el mas habitual es un proceso bioldgico en el
que bacterias aerobias digieren la materia organica existente en el agua; y tratamiento
terciario: consiste en procesos fisico-quimicos con el fin de eliminar contaminantes
especificos que no se pudieron remover con los tratamientos anteriores. Sin embargo
estos procesos en ciertas ocasiones no son suficientes para lograr la remocién de
algunos compuestos. Es por eso que en basqueda de la solucion a este problema, una
gran cantidad de estudios se han centrado en los tratamientos avanzados. Dentro de los
tratamientos avanzados, los métodos basados en la oxidacion quimica o fotoquimica de
contaminantes organicos disueltos en el agua constituyen un grupo de tecnologia

denominando Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) [3].

La industria papelera genera una gran cantidad de agua residual en la cual se
encuentra una alta concentracion de lignina debido a que esta es dificil de eliminar por
los métodos convencionales que ahi se emplean. Se ha demostrado en diversos estudios
que la adicion de elementos impurificantes al dioxido de titano (TiO,), o bien, una
mezcla adecuada de TiO, con otros elementos u 6xidos puede mejorar las propiedades
fotocataliticas. Por esa razén, el presente trabajo propone hacer uso de los procesos de
oxidacion avanzada y mediante el uso de un proceso fotocatalitico en presencia de TiO,
impurificado con nitrogeno y cerio, degradar eficientemente la lignina, removiendo a su
vez, el color que esta provoca en el agua. Ademas, al lograr la impurificacion del TiOy;
el material obtenido es fotocataliticamente activo a la luz visible, lo cual permite usar la

radiacion solar como fuente de energia.

1.2 OBJETIVO

Preparar compuestos de NyTixCexO,y con estructura mesoporosa, mediante
tratamiento hidrotérmico asistido por microondas, que sean capaces de degradar lignina

en presencia de luz visible.

1.2.1 Objetivos Particulares

® Optimizar la cantidad de cerio para la obtencion de una solucion solida

homogénea.
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® Mediante el método de sintesis hidrotérmica asistido por microondas realizar

la sintesis de estructuras Ny Ti;xCexOp.y.

® Caracterizar los materiales obtenidos por DRX, MEB, MET, BET, IR, XPS,
Reflectancia Difusa y determinar el valor del band gap (banda prohibida).

® Comparar la eficiencia fotocatalitica de los compuestos degradando azul de

metileno y lignina bajo irradiacion de energia UV y visible.

1.3 JUSTIFICACION

El agua residual de la industria papelera contiene impurezas como la lignina,
compuesto que no se puede eliminar en su totalidad por los tratamientos
convencionales. Un método para lograr su degradacion, es a través del uso de los
procesos de oxidacion avanzada, los cuales emplean fotocatalizadores eficientes como
el TiO,. Sin embargo, la degradacién lograda a través de estos procesos es muy baja
cuando se trata de modificar moléculas complejas como la lignina. Por lo anterior, se
pretende mediante el logro de este proyecto preparar estructuras de NyTi;.xCexOy.y que
sean capaces de activarse en la region visible del espectro electromagnético y que
degraden eficientemente a la lignina, contribuyendo a mejorar la calidad de las aguas

residuales de la industria papelera.

1.4 HIPOTESIS

La sintesis quimica mediante el tratamiento hidrotérmico asistido por
microondas para la obtencion de particulas mesoporosas de TiO, impurificadas con
nitrégeno y cerio producira compuestos capaces de degradar de manera mas eficiente a
la lignina bajo radiacion electromagnética de la region visible en comparacion con el
TiO, sin impurificar, debido a la modificacion de sus estados electronicos,

incrementando su eficiencia cuantica y por lo tanto reduciendo la banda prohibida.
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2.1 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA (POAs)

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAS) estan basados en procesos fisico-
quimicos capaces de producir la degradacion de las moléculas organicas mediante el
ataque a enlaces estructurales de compuestos organicos contaminantes. Para que estos
cambios se produzcan, es necesaria la generacion de especies transitorias de alto poder
oxidante, como es el radical hidroxilo (OH®) [9]. Este radical tiene un potencial redox
de 2.80 eV. Algunos ejemplos tipicos de POAs son los tratamientos con ozono (O3),
peroxido de hidrégeno (H,O,), radiaciones UV y TiO,, y el reactivo Fenton
(H,0,/Fe,"). Los radicales OH® generados en disolucion son los responsables de la
oxidacién de los compuestos organicos (RH en la ecuacién 1) [3]. Un POA que es una
alternativa al tratamiento convencional de aguas residuales es la oxidacion
fotocatalitica, la cual ha despertado gran interés debido a que las investigaciones han
mostrado la degradacién de contaminantes disueltos en el agua. Los POAs se clasifican
en fotoquimicos y no fotoquimicos, en funcién de la necesidad o no de radiaciones

luminosas que aporten energia al proceso.

OH" + RH - R" + H0O [ecuacion 1]

El uso de la fotocatéalisis es especialmente Gtil en los casos en que los métodos
tradicionales son costosos 0 complejos [2]. La fotocatalisis es un proceso mediante el
cual un fotdn de energia hv es absorbido por un catalizador. Este foton absorbido
promueve la formacion de estados excitados de los electrones dentro del semiconductor.
Los electrones pasan de la banda de valencia a la banda de conduccién, generando pares
hueco-electron que migran a la superficie del catalizador donde oxidan y reducen a las

especies con que estan en contacto (Figura 1) [2].

Los pares hueco-electron deben permanecer cierto tiempo en la superficie del
semiconductor para que estos puedan interactuar con las diferentes especies quimicas y
se tengan un mayor numero de eventos. La energia de los fotones que irradian al

semiconductor debe de ser igual 0 mayor a la banda prohibida de este para que se pueda
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promover los electrones a niveles superiores de energia. La eficiencia de un proceso
fotocatalitico se relaciona con el nimero de eventos por foton absorbido y se puede
reducir por la recombinacién de los pares hueco-electron generados. 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 [2].

Enargy

CB

Red*
Ox-

Figura 1. Principales procesos en la interfaz del semiconductor [10].

a) generacion del par h* + ¢’
b) oxidacion de donadores (D)
c) reduccion de aceptores (A)
d) y e) recombinacion en la superficie y en el volumen respectivamente.

Actualmente la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por

sus siglas en inglés) define a la fotocatalisis de la siguiente manera:

“El cambio en la velocidad de una reaccion quimica o en su inicio bajo la
accion de radiacion ultravioleta, visible o infrarrojo en presencia de una
sustancia, llamada fotocatalizador, que absorbe la luz y participa en la

transformacion quimica de los participantes de la reaccion.”
A su vez define a un fotocatalizador:

“Un catalizador capaz de producir, previa absorcion de luz, transformaciones
quimicas en una reaccion. El estado excitado del fotocatalizador interactia
repetidamente con los participantes de la reaccién formando intermediarios y

regenerarse después de cada ciclo de interacciones.”
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2.2 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis heterogénea es el proceso en el cual a través de la utilizacion de
catalizadores (6xidos semiconductores) y energia electromagnética (UV, visible o
infrarrojo), se generan radicales altamente oxidantes (O,*, HO,®y OH®) que son los

responsables de la degradacion de los contaminantes [11] [12].

La fotocatalisis heterogénea puede llevarse a cabo en diferentes medios: fase
gaseosa, fases organicas liquidas o en solucion acuosa. El proceso fotocatalitico se

puede describir en 5 etapas independientes:

1) Transferencia de reactivos a la superficie del catalizador.
2) Adsorcion de al menos uno de los reactantes.

3) Reaccion en la fase adsorbida.

4) Desorcion de productos.

5) Remocion de los productos en la region de interfase.

Ti0, + hv > e CB+ h'VEB
0,(ads) + 2e CB - 0%~
H,0 (ads) + h*VB > H* + OH"
20" + HY 5 HO,_
2HO,_ - H,0, + 0,
H,0, + e~ > OH' + OH_
R(ads) + OH" + R'(ads) + 0?°~ - Productes degradados
OH® + RH > R" + H,0
Figura 2. Mecanismo de fotoreaccion propuesto para el TiO,.

(CB= Banda de valencia, VB = Banda de conduccion, € = electron, h* = hueco, RH =
compuesto organico, R® = compuesto organico degradado).

La Unica diferencia de la fotocatalisis en relacion con la catalisis convencional es
el modo en como se activa el catalizador, el cual reemplaza la activacion térmica por la

activacion fotdnica [2].

2.3 SEMICONDUCTORES

Los semiconductores de interés en fotocatélisis son sélidos (generalmente

oxidos o halogenuros) donde los atomos constituyen una red tridimensional infinita. El
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solapamiento de los orbitales atomicos va méas alld de los primeros vecinos,
extendiéndose por toda la red; resultando entonces una configuracion de estados
deslocalizados muy préximos entre si, que forman bandas de estados electronicos
permitidos. Entre las bandas hay intervalos de energia en los cuales no hay estados
electronicos permitidos; cada uno de estos intervalos es una ‘banda prohibida’ o band
gap. Para los fines de la fotocatélisis y de la mayoria de las propiedades fisicas y
quimicas 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. Ambas bandas surgen del solapamiento de los niveles atdbmicos de los
electrones de valencia y, segin su grado de ocupacion, contienen los niveles ocupados

mas altos y los desocupados més bajos [2].

La conductividad es la propiedad de los &tomos de los metales que permite a los
electrones que giran en su ultimo orbital, desplazarse por su estructura molecular
conduciendo calor o electricidad. De acuerdo a su mayor capacidad de conduccion, los
materiales se clasifican en: Conductores, Semiconductores y Aislantes (Figura 3) [14].
Los semiconductores tienen una region vacia, a diferencia de los metales que tiene una
continuidad en sus estados electrénicos y una banda prohibida mas estrecha que los
aislantes. Por lo tanto, esta situacion permite que algunos electrones que se encuentran
en la banda de valencia y que ocupan la Gltima capa del nivel energético, pasen a la
banda de conduccion donde se encuentran los electrones libres, requiriendo solo una

pequefia cantidad de energia [13].

Banda
prohibida

Capa de
valencia

Ivletal Semiconductor  Aislante

Figura 3. Diferencias energéticas entre un conductor, semiconductor y aislante.
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La conductividad de un material est4 directamente relacionada con la existencia
de portadores de carga. En los metales, los portadores son los electrones en la banda de
conduccion parcialmente llena, en los semiconductores los portadores son los electrones
en la banda de conduccion y los huecos en la banda de valencia. Electrones y huecos
tiene cargas opuestas y por lo tanto, son acelerados en direcciones opuestas en presencia

de un campo eléctrico [2].

Los electrones de valencia de los &tomos de un semiconductor no pueden, en su
mayor parte, moverse libremente por el interior del semiconductor. En vez de ello,
participan enlaces covalentes que mantienen unidos los atomos del semiconductor
constituyendo una distribucion cristalina periddica. Es posible modificar la
conductividad eléctrica, una manera de lograrlo es cambiando el ancho de banda de
energia prohibida, o al menos logrando que haya algunos estados permitidos dentro de
ella [2]. Los semiconductores se clasifican en intrinsecos y extrinsecos. Los primeros
son semiconductores cristalinos sin impurezas en los cuales la cantidad de electrones y
de huecos es igual; mientras que en los segundos la conductividad se consigue por la
sustitucion de atomos del solido, a nivel de impurezas, por otros con distinta
configuracién electrénica, de manera que se introducen niveles electrénicos ocupados o

vacios cuya energia queda dentro de la banda prohibida.

2.4 DIOXIDO DE TITANIO (TiO,)

La fotocatalisis heterogénea, especificamente con TiO,, ha atraido mucha
atencion por sus multiples aplicaciones ambientales, ya que el TiO, tiene alta
estabilidad quimica y no es toxico; ademas la fotocatalisis heterogénea no es selectiva y

puede tratar mezclas complejas de contaminantes.

El TiO; es un 6xido ceramico semiconductor con propiedades fotocataliticas que
presenta polimorfismo con tres fases cristalinas: Anatasa (tetragonal), Rutilo
(tetragonal) y Broquita (ortorrombica); cada fase con propiedades fisicas diferentes
(Figura 4). En todas las fases, los atomos de Ti*" deforman la estructura octaédrica
formada por los O?. En la anatasa cada octaedro se encuentra en contacto con ocho
octaedros vecinos (cuatro compartiendo una arista y cuatro compartiendo el vertice). En
la fase rutilo cada octaedro esta en contacto con diez octaedros vecinos (dos
compartiendo pares de oxigenos de las aristas y ocho compartiendo a&tomos de oxigeno

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental



CAPITULO 2: MARCO TEORICO

de los vértices). Estas dos fases son las més estables. Los parametros de red de la fase
anatasa, son: a = b= 3.776 Ay c= 9.486 A. En la fase broquita las uniones de octaedros

son en aristas y en vértices [10].

Figura 4. Estructuras cristalinas del TiO, a) Rutilo, b) Anatasa y c¢) Broguita [43].

Con respecto a la banda prohibida, el valor para la fase Anatasa es de 3.2 eV
(~380 nm), mientras que la de Rutilo es 3.05 eV (~406 nm) y de la Boquita es 3.6 eV
(~340 nm) [10].

El TiO, tiene un sinfin de aplicaciones fotocataliticas, por ejemplo:

- Alta actividad biocida [15].
- Peliculas con propiedades de autolimpieza [16].
- Degradacion de compuestos organicos [11] [17] [18] [19].

- Purificacién de aire [20].

La seria desventaja de la fotocatalisis heterogénea con TiO, es que puede ser
usado como fotocatalizador solo con radiacion UV (A < 387 nm). Por lo tanto, es de
gran importancia extender la longitud de onda de absorcion hacia la region de luz
visible (A < 800 nm) y asi usar la radiacién solar como fuente primaria de energia
otorgandole un gran valor ambiental [21]. EI aprovechamiento de la radiacion solar en
fotocatalisis es relativamente bajo por lo que existen diferentes estrategias para

aumentar la eficiencia del proceso, entre las que destacan:

e Fotocatalizadores soportados: utilizar un sustrato como soporte del

semiconductor con el fin de crear una sinergia en estos materiales, ademas del

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental



CAPITULO 2: MARCO TEORICO

incremento del area superficial de contacto debido a la dispersion del
fotocatalizador en el soporte.

e Modificacion del semiconductor: para ampliar su respuesta a radiaciones de
mayor longitud de onda o para incrementar la eficiencia en la separacion
electron-hueco. Estas incluyen la impurificacion o el empleo de sistemas de
tamafno pequefios de cristal (por debajo de 10-15 nm) y deposicion de otro

elemento en el semiconductor.

De estas estrategias, la Gltima puede inducir modificaciones a nivel estructural y
electronico en el semiconductor. Estas modificaciones pueden proporcionar importantes
mejoras del comportamiento fotocatalitico del material. Ademas, la presencia de un
elemento impureza en el seno de la red puede favorecer la actividad catalitica mediante
la disminucion en la velocidad del proceso de la recombinacion de carga [9]. Lo cual es

un objetivo que se pretende lograr en la presente tesis.

2.5 IMPURIFICACION

La impurificacion consiste en la adicion intencional de impurezas en el
semiconductor, para aumentar la cantidad de portadores libres y por lo tanto
incrementar la conductividad eléctrica. Se realiza con éatomos trivalentes o
pentavalentes, provocando un aumento o defecto que incrementard el nivel de
portadores. Cuando todos los electrones de valencia estin comprometidos en enlaces
covalentes, no sera posible la conduccion eléctrica por no haber portadores de carga que
puedan moverse libremente, como consecuencia un material que tenga este tipo de

enlaces puede considerarse como aislante.

A temperatura ambiente, algunos enlaces covalentes son incompletos. Los
electrones que faltan ya no estan confinados en la region de enlace, sino que pueden
moverse libremente (Figura 5) es decir, algun electron tiene la suficiente energia para
escapar de la banda de valencia y pasar a la de conduccion. En los semiconductores se
tienen cantidades de huecos y electrones de conduccion presentes en cantidades iguales.
Cada uno de dichos portadores de carga es el resultado de la rotura de un enlace

covalente.

10
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Figura 5. Consecuencia de la rotura de un enlace covalente
Los pocos enlaces rotos se deben a la vibracion térmica de los electrones de
valencia. La fraccion del nimero total de electrones de valencia que se desprenden de
los enlaces covalentes es pequefia, por lo que se considera un material semiconductor.
Como consecuencia de los enlaces covalentes rotos, existen los portadores de carga: los

electrones y los huecos.

2.5.1 Semiconductores Tipo ‘n’

e Impurezas donantes: son elementos que tiene 5 electrones de valencia

Figura 6. Agregado de un donante.

En este tipo de impurificacion el elemento impurificante tiene un electron de
valencia mas que el elemento matriz del semiconductor. El electrén sobrante, debido a

gue no tiene que completar algun enlace, queda débilmente unido al atomo de impureza,

11
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este puede disociarse del &tomo de impureza y se mueve por el semiconductor como un
electron de conduccion mas. Las impurezas donantes dan lugar a un electron de
conduccidn sin aportar huecos; cada atomo donante aumenta en uno la poblacion de
electrones libres. Como contienen una cantidad importante de atomos donantes el

material se denomina tipo ‘n’ (carga negativa).

+ =nERGIA

I IR
N L VO ¢ LY y
hotohonoboooo |

FARES
PROAIBIDA /

Figura 7. Impurezas donadoras (ceden electrones a la banda de conduccion).

2.5.2 Semiconductores Tipo ‘p’

e Impurezas aceptoras: son elementos que tienen 3 electrones de valencia.

— = |
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Figura 8. Agregado de un aceptor.

Estos 4tomos encajan en la estructura cristalina periodica del semiconductor
anfitrién, asi pues habra una vacante, o sea un hueco asociado a cada atomo aceptor.
Este hueco estd débilmente unido al &tomo aceptor y se mueve libremente por el
semiconductor. Las impurezas aceptoras aportan huecos al semiconductor sin aportar
electrones. Cada atomo aceptor aumenta en uno la poblacion de huecos. Como tiene una

cantidad importante de aceptores, el material se llama de tipo ‘p’ (carga positiva).
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Figura 9. Impurezas aceptoras aportan huecos de la banda de valencia.

2.6 CERIO

El cerio es un metal de las tierras raras que se obtiene de minerales muy
difundidos en la corteza terrestre. El cerio tiene dos valencias: +3 y +4; los compuestos
ceriosos son mas afines a los compuestos de otros metales trivalentes de las tierras raras,
pero los compuestos céricos son mas parecidos a los de titanio, circonio y torio, del
grupo V. Los compuestos ceriosos son incoloros y en solucién no tienen banda de
absorcién en la region visible del espectro, sin embargo estas sales muestran absorcion
intensa en la region ultravioleta [4]. Los metales de las tierras raras tienen ventajas
particulares al ser usados en fotocatalisis ya que tienen un orbital 4f parcialmente lleno
y un 5d vacio; por lo que estos iones pueden interactuar facilmente con los grupos
funcionales de muchos colorantes organicos. De los elementos de la serie de los
lanténidos, ha habido gran interés en la impurificacion con cerio en el TiO, ya que se
genera el par redox Ce®*/Ce** que resulta de la transicion de 6xidos de cerio de CeO, a
Ce,03 bajo condiciones oxidantes o reductoras ademas de que las diferentes estructuras
electronicas entre Ce®** con 4f* 5d° y C* 4f° 5d° pueden resultar en diferentes
propiedades Opticas y cataliticas [5]. Los radicales hidroxilo (OH®) son la fuente
primaria de oxidacién en un sistema fotocatalitico, cuando se incorpora cerio en el TiO;
una gran cantidad de radicales OH® son generados debido a la coexistencia del par ion

Ce**/Ce™, como se muestra en las siguientes reacciones [6]:
Ce*t + e~ - Ce3t
Ce3t + 0, > 0, + Ce*t
h* + Hy0 > OH* + H*

03~ + 2H* > 20H"
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2.7 LIGNINA

La lignina (lignum, que significa madera) es un grupo de compuestos quimicos
usados en las paredes celulares de las plantas para crear madera; después de la celulosa,
es el principal componente de esta. La lignina es formada por la extraccion irreversible
del agua de los azucares, formando compuestos aromaticos. Asociada a la celulosa en el
tejido lefioso, estd quimicamente combinada con carbohidratos y otros componentes. La
lignina presenta de un 15 a un 30% del peso de la planta [4]. La lignina alcanza pesos
moleculares elevados (5 000 — 10 000 uma); es insoluble cuando esta en el material
lignoceluldsico original y ain no se sabe con exactitud como es su estructura. En la

Figura 10 se muestra un arreglo propuesto de su estructura molecular [4].

Es un complejo aromatico (no carbohidrato) del que existen muchos polimeros
estructurales (ligninas). Después de los polisacaridos, la lignina es el polimero organico
mas abundante en el mundo vegetal. Este componente de la madera realiza multiples
funciones que son esenciales para la vida de las plantas y posee un importante papel en
el transporte interno de agua, nutrientes y metabolitos. Proporciona rigidez a la pared
celular y actia como puente de union entre las células de la madera, creando un material
que es notablemente resistente a los impactos, compresiones y flexiones. Los tejidos
lignificados resisten el ataque de los microorganismos, impidiendo la penetracion de las
enzimas destructivas en la pared celular. La molécula de lignina tiene un elevado peso
molecular, que resulta de la unién de varios acidos y alcoholes fenilpropilicos
(cumarilico, coniferilico y sinapilico). El acoplamiento aleatorizado de estos radicales

da origen a una estructura tridimensional, polimero amorfo, caracteristico de la lignina.

La lignina es dificil de degradar por procesos bioldgicos, se encuentra en los
efluentes de agua de desecho de la industria papelera lo que provoca una alta
concentracion de materia organica disuelta, color café obscuro y olor en estas aguas. Si
no se remueve en los procesos de tratamiento de agua, la lignina puede traer serios
problemas debido a su baja biodegradabilidad y alto color, ademas de que su
descomposicion natural es tardada y resulta en la formacién de fenoles, aldehidos,
cetonas, metanol y acidos carboxilicos. ComUnmente se usa cloro para reducir el color
en los efluentes de la industria papelera, sin embargo el proceso de cloracion produce la

formacion de productos clorados secundarios como policlorinatos de bifenilos (PCBs) y
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clorofenoles. Es por tanto importante encontrar una alternativa al método de cloracion
para la solucion de este problema de la lignina en el agua residual de la industria

papelera [7] [8].
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Figura 10. Posible estructura de la lignina [4].

2.8 ESPECTRO ELECTROMAGNETICO

Se llama espectro electromagnético a la distribucion energética del conjunto de

las ondas electromagnéticas, el cual esta dividido en diferentes regiones o bandas.

Tabla 1. Regiones del espectro electromagnético [22].

REGION FRECUENCIA (Hz) Longitud de onda (m)  Energia del fotén (eV)
Rayos Gamma 1022 - 1017 1011 -1014 1010
Rayos-X 1017 - 102 108—-10M" 10°
Ultravioleta 105 - 10" 10¢-10°% 108

Visible 10141015 4x10¢-7x10¢ 1

Infrarrojo 10T - 10 103-10° 103
Microondas 107 - 10" 105-10"1 105
Ondas de radio 103- 107 107 -10° 1010

En este trabajo irradiamos al fotocatalizador con energia UV y visible, ademas;

la sintesis del material se realizd6 mediante el tratamiento hidrotérmico asistido con
microondas. Por lo que se considera que en el presente trabajo se hizo uso en diferentes

formas de tres tipos de radiacion del espectro electromagnético.
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2.8.1 Ultravioleta

La radiacion UV se subdivide en UV cercano (370- 200 nm de longitud de onda)
y UV extremo o del vacio (200- 10 nm). Al considerar los efectos de la radiacion UV en
la salud humana y el medio ambiente, el UV frecuentemente se subdivide en UVA
(380-315 nm) también llamado de onda larga, UVB (315-280 nm) u onda media y UVC
(< 280 nm) también llamado de onda corta 6 “germicida”. Se logra mas facilmente la
excitacion de electrones en un semiconductor con irradiacion de energia con una menor
longitud de onda, ya que la energia fotonica serd la suficiente para vencer la banda
prohibida [22].

2.8.2 Visible
Cualquier energia producida en esta estrecha banda producira la sensacion de

vision cuando estimula el ojo humano.

Tabla 2. Colores del espectro.

COLOR LONGITUD DE ONDA (nm)
Violeta ~ 380 - 450
Azul ~ 450 — 495
Verde ~ 495-570
Amairillo ~ 570 - 590
Naranja ~ 590 - 620
Rojo ~ 620-750

Cada banda del espectro visible produce una sensacién de color diferente.

2.8.3 Microondas

Las microondas tienen longitud de onda aproximadamente en el rango de 30 cm
(frecuencia = 1GHz) a 1 mm (300 GHz). La mayoria de las aplicaciones van de 1 a 40
GHz [22].

2.9 RADIACION SOLAR

El sol radia continuamente una potencia de 3.8-10%° kW de los cuales la Tierra
intercepta 1.7-10'* kW. La mayor parte de esta potencia llega a la Tierra en forma de
radiacion. La radiacion solar es la energia radiante que proviene del Sol y en su espectro
pueden distinguirse las regiones del visible, infrarrojo y ultravioleta. EI maximo de

intensidad del espectro solar cae en el centro del espectro visible que se extiende de 380
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a 740 nm. De toda la radiacion que incide, la energia radiante se distribuye en un 7.8 %
de ultravioleta, un 47.3 % de visible y un 44.9 % de infrarroja [9]. La radiacion total
consta de tres componentes: radiacion directa, difusa y reflejada. La radiacion solar
directa es la que no sufre interacciones al atravesar la masa atmosférica. La radiacion
difusa es la que llega al nivel del suelo con una direccion distinta a la directa, debido a
los procesos de absorcion y dispersion de luz que tienen lugar a su paso por la atmosfera.
La radiacion reflejada es la radiacién que llega a una superficie determinada tras su
reflexion solar previa en el suelo o en superficies verticales. Las dos componentes que

mayor importancia tienen para su uso en fotocatalisis son la radiacion directa y difusa

[9].

2.10 MATERIALES MESOPOROSOS

Los poros estan clasificados por la IUPAC de acuerdo a su tamafio de didmetro
en: microporos (< 2 nm), mesoporos (2 nm — 50 nm) y macroporos (> 50 nm). Una de
caracteristicas principales de estos materiales es el incremento de la transferencia de
masa bebido a su alta area superficial, traduciéndose esto en una fotocatalisis mas
efectiva [11] [37]. Para lograr la formacién de estructuras mesoporosas en ocasiones se
hace uso de templantes, agentes direccionantes o surfactantes. En términos generales,
un surfactante se define como una estructura central en torno a la que se formara una
segunda estructura que se consolida formando una matriz, de manera que al ser
removido este surfactante por calcinacion, se creara una cavidad con la configuracion
que el surfactante imprimio [2]. En 1992, cientificos de Mobil anunciaron la sintesis de
una amplia familia de fases mesoporosas moleculares ordenadas denotadas como M41S,

en esta familia de materiales mesoporosos se pueden distinguir tres miembros: MCM-

41 con arreglo hexagonal unidimensional, MCM-48 con arreglo cubico tridimensional y

g

MCM-50 con arreglo laminar [23] (Figura 11).

&

MCM-41 MCM-48 MCM -50

Figura 11. Familia de materiales mesoporosos M41S [24].
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Estos materiales mesoporosos se obtienen usando surfactantes, las areas
superficiales de estos materiales son extremadamente altas, >1000 m?/g. La utilidad de
estos materiales se manifiesta en sus mesoestructuras que permiten el acceso de las
moléculas a las superficies interiores y cavidades que refuerzan su actividad catalitica y
su capacidad adsorbente. EI mecanismo para la formacion de los materiales M41S
involucra fuertes interacciones electrostaticas para lograr el autoensamblaje micelar
(Figura 12) [25]. EI MCM-41 es el material més investigado de la serie M41S, el cual
tiene una estructura de panal resultado del empaquetamiento hexagonal de poros
cilindricos, tiene alta area superficial especifica arriba de 1500 m?/g y tamafio de poro
estrecho, del rango de 15-100A.

Disposicion
Hexagonal

Micela de ) ) LD
Surfactante Vara Micelar y ,/ B £ 5
2 ) Y Calcinacion (%
ot O o >
k k k j MCM-41
i S /

Figura 12. Ruta mecanistica para la formacién de MCM41 [24].

Se ha encontrado que la estructura y dimensiones de poro de los materiales
MCM41 estan relacionadas con las propiedades del surfactante incluyendo la longitud
de la cadena del surfactante y con la quimica de la solucién. El diametro del poro
aumenta con la longitud de cadena del surfactante [25]. La sintesis de estos materiales
se lleva a cabo mediante interaccion de diferente naturaleza entre una fase inorganica y
otra micelar de naturaleza organica. Los surfactantes se caracterizan por ser moléculas
con caracter anfifilico, es decir, presentan una dualidad hidréfobo-hidréfilico debido a
la presencia de al menos un grupo de cabeza polar hidrofilo y de otro grupo apolar
hidr6fobo en la cola, que suele ser normalmente una cabeza hidrocarbonada, estando

ambos claramente separados y diferenciados [24] (Figura 13).

7N\/\/V\
Cahera Caola
hidréfila hidrifcba

Figura 13. Surfactante.
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El tamafo de las micelas asi como la estructura que forman como conjunto
dependen principalmente de determinadas variables, como la concentracion de

surfactante, la temperatura o el pH del medio [24].

2.11 METODOS DE SINTESIS

Los métodos empleados generalmente para la sintesis de TiO, impurificado son [26]:

) Sintesis a alta temperatura en atmaésfera controlada.
i) Método sol-gel.

iii) Secado por aspersion.

iv) Métodos hidrotérmicos.

V) Deposicién atomica.

2.11.1 Sol-Gel

El método mas comUnmente utilizado es sol-gel, es el mas exitoso en la sintesis
de nanoparticulas de TiO, impurificadas porque permite controlar el nivel de
impurificacion y el tamafio de particula por simples variaciones en las condiciones
experimentales, como la velocidad de hidrdlisis y los precursores [26]. EI método sol-
gel consiste, de manera general, en la preparacién de un sol, gelacion del sol y remocion
del solvente [26]. Un gel es una suspension coloidal de particulas sélidas en un liquido.
Donde por coloide entendemos que es una suspension en la cual la fase dispersa es muy
pequefia (~1-1000 nm), de tal manera que la influencia de la fuerza gravitacional es
despreciable e interaccionan entre si mediante fuerzas de atraccion de Van Der Waals y
de cargas superficiales. Este estado se puede encontrar dentro de la sintesis en la etapa
donde se tiene una solucion de los diferentes reactivos y que se esta sometiendo a las
reacciones de hidrolisis y condensacién (Figura 14). En este punto, el peso molecular de
las especies producidas se incrementa constantemente. Conforme las especies crecen,

pueden empezar a enlazarse formando una red tridimensional [26].

Ti(OR), +4H,0 — Ti(OH) , + 4ROH (hidrolisis)
Ti(OH), — 1i0,.xH,0+ (2- x) H,0 (condensacion)

Figura 14. Reacciones de hidrolisis y condensacion en el método sol-gel. (R=grupo alquilo)
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El gel es una sustancia que contiene un esqueleto sélido continuo encapsulando
una fase liquida continua. Si una molécula alcanza dimensiones macroscopicas y se

extiende a través de la solucidn, se forma el gel.
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Figura 15. Método sol-gel [35].

El alcogel consiste de dos partes, una sélida y una liquida [2]. La parte sélida es
una red tridimensional de particulas unidas. La parte liquida (el solvente original del
sol) llena el espacio libre alrededor de la parte sélida. Se conoce como xerogel como el
producto de la eliminacién de la parte liquida de un alcogel mediante evaporacion. El
secado por evaporacion en condiciones normales provoca un aumento en la presion
capilar que origina a su vez un encogimiento de la red del gel, este cominmente es
extremo, ~ 90% [2].

2.11.2 Sintesis Hidrotérmica

Los procesos hidrotérmicos se pueden definir como cualquier reaccién quimica
heterogénea en la presencia de un solvente (acuoso 0 no acuoso) que se realiza por
arriba de la temperatura ambiente y a una presion mayor a 1 atm en un sistema cerrado
[27]. EI tratamiento hidrotérmico tiene varias ventajas: la obtencion de un producto
altamente cristalino y homogéneo a una temperatura relativamente baja (< 150°C); esto

favorece la baja aglomeracion entre particulas, un homogéneo tamafio de particula y el
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control de la morfologia de la particula; también ofrece una composicion uniforme,

particulas monodispersadas y control en la forma y en el tamafio de las particulas [38].

La sintesis hidrotérmica de TiO, es generalmente realizada en pequefios
reactores de teflén. La mejora de la cinética de la reaccion hidrotérmica se puede
conseguir mediante el uso de microondas, con esto; la duracion de la sintesis se reducira
por lo menos de 3-4 drdenes de magnitud [27], lo que se traduce en una técnica mas
répida. En la sintesis hidrotérmica asistida por microondas, la mezcla de los reactivos
serd irradiada con microondas disminuyendo considerablemente el tiempo y la
temperatura de reaccion. Este proceso es economicamente factible debido a la operacién
de un sistema cerrado y a las bajas temperaturas utilizadas. Ademas se tiene la ventaja

de un calentamiento rapido, uniforme y volumétrico.

El foton de microondas corresponde en promedio a 2.45 GHz, energia cercana a
0.0016 eV. Las microondas son ondas electromagnéticas compuestas de un campo
eléctrico y otro magnético. Para propositos relacionados con el calentamiento con
microondas, el componente eléctrico es el importante y para el caso de los materiales

magnéticos las interacciones del campo magnético también tienen relevancia [28].
Existen dos efectos principales de la irradiacion con microondas:

» Efectos térmicos resultado de la polarizacién dipolar y conduccion
ionica.

» Efectos electrostaticos polares que llevan a interacciones dipolo-dipolo
entre las moléculas dipolares y las cargas del campo eléctrico. Este

fendmeno es el origen de efectos no térmicos especificos de microondas.

Los componentes eléctricos provocan calentamiento por dos mecanismos:

polarizacién dipolar y conduccion ionica.

La interaccion del campo eléctrico con moléculas polares es llamada mecanismo
de polarizacion dipolar. Cuando son expuestas a frecuencias de microondas, los dipolos
moleculares se alinean con respecto al campo eléctrico aplicado. A medida que el
campo eléctrico oscila, el campo dipolar intenta seguir estas oscilaciones y hay pérdida
de energia en forma de calor a través de la friccibn molecular. La cantidad de calor
generado por este proceso es directamente proporcional con la habilidad de la molécula
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de alinearse con la frecuencia del campo aplicado. Si el dipolo no tiene suficiente

tiempo para realinear o la reorientacion es demasiado lenta no ocurre calentamiento.

o—0
/ ’\\ —e
\/_f’ '\\’ ;’! o—C
&

Figura 16. Interaccion dipolar [28].

El segundo mecanismo de generacion de calor es la conduccién ionica, en la
cual los iones oscilan de abajo a arriba por la influencia del componente eléctrico de la
irradiacion de microondas. Estos colisionan con moléculas y &tomos vecinos causando
agitacion o movimiento, creando calor. El principio de conductividad es un efecto méas
fuerte que el mecanismo de rotacién dipolar con respecto a la capacidad generadora de
calor. Es por esto que un medio que contiene iones es calentado mas eficientemente por

microondas que solamente usando solvente polares [28].

JAVAY

Figura 17 Conduccidn l6nica [28]

Existen tres fendmenos que mejoran los procesos asistidos por microondas con

respecto a los fenémenos térmicos convencionales [28].

2.9.2.1 Efectos térmicos: en la mayoria de los casos la razén de la mejora en de
los procesos quimicos es meramente un efecto térmico. Esto significa que la alta
temperatura de reaccion adquirida rapidamente bajo irradiacion de microondas de

materiales polares provoca un incremento en la constante de reaccion.

2.9.2.2 Efectos térmicos especificos de microondas: Ademas de los efectos
térmicos, hay efectos de microondas que son causados por la naturaleza Unica del
calentamiento dieléctrico por microondas. Estos efectos deben ser definidos como
aceleraciones de transformaciones quimicas en microondas que no se puede lograr o

duplicar por calentamiento convencional.

2.9.2.2.1 Efecto de supercalentamiento del solvente. El calentamiento
mediante microondas de liquidos hace que su punto de ebullicidn esté por
arriba que su punto de ebullicién a presion atmosférica. Este efecto es
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debido a que la energia irradiada se disipa por todo el volumen del
solvente y no existe una interface liquido-gas para que se libere la
energia mediante la ebullicion del liquido.

2.9.2.2.2 Efecto de pared: mediante calentamiento por microondas la
superficie de la pared del reactor generalmente no se calienta debido a
que la energia es disipada en todo el volumen de la mezcla de reaccion.
Sin embargo, la temperatura en el interior de la pared del reactor es

menor que la del liquido.

2.9.2.2.3 Calentamiento volumétrico: otro fendmeno caracteristico del
calentamiento por microondas es el rapido y practicamente sin gradientes

de temperatura calentamiento por toda la mezcla de reaccion.

2.9.2.2.4 Calentamiento selectivo heterogéneo: si una muestra contiene
mas de un componente, solo aquella que acopla con las microondas es

calentada selectivamente.

2.9.2.3 Efectos no térmicos especificos de microondas: resultado de la
interaccion del campo eléctrico con moléculas especificas en el medio de

reaccion y el efecto electrostatico polar.

Incremento en el factor A de la ecuacion de Arrhenius: la ecuaciéon de Arrhenius:

—Ea)

k=A e(ﬁ [ecuacion 2]

Donde:
K= constante cinética de reaccion.
A = factor pre exponencial o de frecuencia.
Ea = energia de activacion.
R = constante universal de los gases.
T = temperatura absoluta.

El factor A pre-exponencial que representa la probabilidad de un impacto
molecular. ElI nimero de eventos de colisiones puede verse afectado por la orientacion
de las moléculas polares involucradas en la reaccion. Dado que este factor depende
frecuencia de las vibraciones de los atomos en la interface de reaccion se puede afirmar

que el campo de microondas influye en este.
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En este trabajo, la sintesis hidrotérmica se empled para impurificar al Tij-

xCex0, con nitrégeno.
2.12 ANTECEDENTES

Los primeros estudios acerca de la eliminacion de contaminantes en fase acuosa
y gaseosa utilizando procedimientos de fotocatalisis iniciaron en 1976. A mediados de
los afios 80 y en los 90 empiezan a publicarse articulos sobre la posibilidad de aplicar
estos procesos a la eliminacion de contaminantes en el agua. En la actualidad se
considera que el proceso de fotocatéalisis es una tecnologia viable y competitiva frente a
otras. Se han investigado una amplia gama de semiconductores, entre los que se
encuentran el Zn0O, Fe,03, CdS, ZnS; pero sin lugar a duda el TiO, es el que ha
mostrado y probado ser uno de los semiconductores nanoestructurados mas activos. Los
primeros intentos de lograr que el TiO; se activara con luz visible se enfocaron en su
impurificacion con metales de transicién [3], pero hubo deficiencias del metal como
impurificador tales como inestabilidad térmica y una costosa implantacion del metal; lo
que hicieron ese proceso impractico. Fue hasta 2001 cuando Asahi [29] y col.
impurificaron exitosamente al TiO, utilizando aniones (como N, C, S, Py F) [29]. A
partir de esa fecha hubo un gran incremento en la publicacion de articulos referentes al
tema. Entre esos aniones impurificantes, el nitrégeno fue el méas efectivo. Choi y col.
Ilevaron a cabo un estudio del efecto de diferentes cationes sobre la actividad del TiO,
en el que se observaba una mejora significativa de la fotoactividad con algunos (Fe**,
Mo, Ru**, 0s**, Re®*, V**, Rh®"), mientras que con otros (Co**, AI**) la fotoactividad
era menor que en el TiO; sin impureza [9]. Existen varias teorias que tratan de explicar
el porqué la impurificacion con nitrégeno hace que el TiO, sea fotocataliticamente
activo en luz visible. El trabajo de Yu [18] indica que el nitrégeno es incorporado en los
sitios intersticiales del TiO, contribuyendo a la actividad catalitica bajo irradiacion de
luz visible y a la obvia mejora bajo energia UV, en contraste con el TiO; sin
impurificar. Asahi en 2001 propone que la impurificacion con nitrégeno en TiO;
desplaza el borde de absorcion de TiO2.xNy a una energia mas baja, incrementando la
actividad fotocatalitica en la region de luz visible por la reduccion de brecha prohibida.

Xu 'y col. impurificaron al TiO, con elementos de las tierras raras como samario,
cerio, erbio, praseodimio, lantano, gadolinio, neodimio. Los elementos de las tierras

raras tienen ventajas particulares en el uso de la fotocatalisis, ya que tienen un orbital 4f

24
Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental



CAPITULO 2: MARCO TEORICO

incompleto y un 5d vacio; por lo que estos iones pueden facilmente interactuar con los
grupos funcionales de compuestos orgénicos. De todos los elementos lantanidos, el
cerio ha llamado poderosamente la atencion por su propiedad de tener el par redox:
Ce*/Ce*" y sus diferentes propiedades opticas debido a sus diferentes estructuras
electrénicas del Ce** con 4f' 5d° y del Ce** con 4f° 5d°. Reportes previos indican que la
fotocatividad del TiO, impurificado con cerio bajo luz visible es debido a la presencia
del nivel 4f del Ce** en la banda prohibida del semiconductor [45]. Sun [30] y col.
sintetizaron particulas de N-CeTiO, por el método sol-gel y concluyeron que este
material y tiene una mayor absorbancia en la region de luz visible que las particulas de
N-TiO,, Ce-TiO; y TiO,. Zhang [31] y col. sinterizaron particulas mesoporosas de Ce-
TiO, para la degradacion de metanol en CO e H,, obteniendo mejores resultados con

este nuevo material que con las particulas sin impurificar.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA Y EXPERIMENTACION

3.1 SINTESIS DE COMPUESTOS Ti; xCexO:

La sintesis de las nanoestructuras de TiO, impurificado con cerio (Ti;xCexO2)
por el método sol-gel se hizo de la siguiente manera: Se realizaron los célculos
estequiométricos (apéndice C) para conocer las cantidades de las sales precursoras a
usar para la obtencion de polvos de TiO, impurificados con cerio a tres diferentes

porcentajes molares (1%, 2% y 5% de cerio).
Las sales precursoras usadas fueron:

e Butoxido de titanio. (Aldrich, 97%, Ti(OBu)4, PM =340.36 g/gmol)
e Acetato de cerio. (Aldrich, 99%, Ce(C,H30,)1.5 H,O PM =344.27 g/gmol)

Se mezcld butdxido de titanio e isopropanol, el acetato de cerio se disolvid en
agua destilada, ambas mezclas se mantuvieron en agitacion por 1 h para favorecer las
reacciones de hidrdlisis. Ambas soluciones se mezclaron gota a gota con agitacion, se
agrego etilenglicol como agente gelificante y se mantuvieron a 70 °C hasta la formacion
del gel. Este se seco en estufa a 120 °C por 24 h para posteriormente calcinarse a 350
°C por 4 h. Los polvos obtenidos se molieron y tamizaron para obtener un tamafio
homogéneo para su caracterizacion. En la Figura 18 se presenta el diagrama de la ruta
de experimentacion.

Ti(OBuU), Ce(CyH50,)1.5H,0

v y

Calcinar@
||sopropono|| | Agua | 350°C 4 h
\l' rampa 4
J °C/min
Mezclary
agitar1h \
| Moler |
N
Calentarhasta \
formarel gel @ | Ti, ,Ce, O, |—>| Caracterizar
70°C
Secar@
120°C24h
I

Figura 18. Diagrama de sintesis para la obtencion de Ti;CexO,.
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3.2 SINTESIS DE COMPUESTOS N, Ti1«CexO2.y

La sintesis de TiO, impurificado con cerio y nitrdgeno (NyTio.gsCeo0202.y) se
hizo por el método hidrotérmico asistido por microondas. Los reactivos utilizados
fueron Tween-20 (Fluka, CsgH114026 PM = 1226 g/gmol) y urea (J.T. Baker,
NH,CONH,, PM = 60.06 g/gmol).

La urea se disolvié en agua, igualmente se prepard una solucién acuosa con el
surfactante Tween-20 (relacion volumétrica 1:10). Se mezclaron todas las sales
precursoras con sus respectivos solventes, las cuales se mantuvieron en agitacion por 2
h. La solucién resultante se introdujo al reactor de microondas. Este reactor, marca

Anton Paar modelo Synthos 3000; operd a las siguientes condiciones:

= 7 minutos de rampa de calentamiento hasta 150 °C.
= 20 minutos a 150°C (temperatura de reaccion).

= 15 minutos de rampa de enfriamiento.

La presion en el reactor fue de 18 atm y la potencia de 600 W. La solucion
obtenida se filtr6 y se lavo con alcohol isopropilico para posteriormente secarse a 80°C
por 24 h. Los polvos obtenidos se calcinaron a 450°C por 4 h y se molieron y tamizaron

para su caracterizacion. Adicionalmente, se prepard una muestra de TiO; por sol-gel.

[ Ti(oBU), | [ CelCH:0,)1.5H,0 |

Calcinar @
U I | A
| ieo | | sopropano | | gua | 350°C 4 h
I |
Mezclary | Moler |
agitar2h
| [,Co0, |—s[ Caracterar
Tratamiento
hidrotérmico
asistido por
microondas
]
Secar@
80°C24h
I

Figura 19. Diagrama de sintesis para la obtencion de NyTig¢sCe00,02.y.
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Figura 20. Reactor de microondas marca Anton Paar modelo Synthos 3000.

Tabla 3. Codificacion de las muestras.

Muestra Método de sintesis Codificacion
TiO2 Sol-gel TiO2
Tio.99Ce0.0102 Sol-gel T99
Tio.98Ce0.0202 Sol-gel 198
Tio.95Ce0.0502 Sol-gel T95
NyTioseCe00202.y  Tratamiento hidrotérmico asistido por microondas NTiCe

Figura 21. Sintesis método sol-gel. 1) gelacién, 2) y 3) secado del gel, 4) y 5) molido y
tamizado.

o
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3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.3.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Las espectroscopias electronicas (MEB, MET, XPS, etc) se basan en el anélisis
de la distribucion de energia de los electrones emitidos desde la superficie de un sélido,
presentando energias caracteristicas propias que dependen de los tipos de atomos que
hay en la superficie y de las interacciones electronicas que existen entre ellos. La
microscopia electronica es una técnica que permite obtener informacion local de la
muestra objeto de estudio. En un microscopio electronico de barrido, el haz pasa a
través de las lentes condensadoras y objetivos, y es barrido a lo largo de la muestra por
las bobinas de barrido, mientras que un detector cuenta el nimero de electrones
secundarios de baja energia emitidos por cada punto de la superficie dando morfologia y
topografia a la superficie de estudio. Para el andlisis se us6 un microscopio electrénico
de barrido modelo JSM-6400 JEOL Noran Instruments a 15keV y 10° mmHg. Figura
22.

Figura 22. Microscopio Electronico de Barrido JSM-6400 JEOL Noran Instruments.

Antes de introducir la muestra a analizar se realiz6 un recubrimiento metalico
con cobre para que haya conductividad eléctrica. Una vez metalizadas, las muestras se
adhirieron con cinta de carbono en un portamuestras para finalmente ser introducidas en

el microscopio.
3.3.2 Difraccion de Rayos-X (DRX)
El método de difraccion de rayos-X de polvo cristalino es capaz de suministrar

informacién cualitativa y cuantitativa sobre la composicion de las fases cristalinas

presentes en una muestra sélida. Las estructuras cristalinas poseen planos, producidos
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por ordenamientos repetitivos de atomos, que son capaces de difractar rayos-X. El
fundamento de esta técnica se debe a la ley de William Bragg para interferencias
constructivas. Bragg desarroll6 una explicacion de lo que sucedia cuando un haz
monocromatico de rayos-X llegaba a un cristal. Cuando un haz de rayos-X incide con
un angulo 6 en una estructura ordenada la ley establece que para que las ondas
reflejadas estén en concordancia de fase, y por tanto den lugar a una interferencia
constructiva (difraccion), es necesario que la diferencia de camino recorrido de las dos
reflexiones sea multiplo entero de la longitud de onda del haz incidente. Estas

observaciones se traducen matematicamente en la ecuacién 3:

2d senf =n A [ecuacion 3]

Donde d es la distancia interplanar, n un nimero entero que representa el orden

de difraccion y A la longitud de onda de la fuente de rayos-X.

Los sélidos que poseen suficiente orden periddico son cristalinos y por tanto dan
lugar a patrones de difraccion bien definidos. Las distancias entre los diferentes planos
que definen la red cristalina determinan el valor del &ngulo de Bragg, cuya posicion se
considera como “huella Unica” del solido ordenado. De este modo, los patrones de
difraccion suministran informacién inequivoca de la estructura cristalina. La posicion
angular de los maximos de difraccion se relaciona con los parametros de la celda unidad
mientras que las intensidades reflejan la simetria de la red y la densidad electronica
dentro de la celda unidad. Adicionalmente, se puede calcular el tamafio de cristal

mediante la ecuacion de Scherrer (ecuacion 4) [32]:

0.94 1

B(ZH) = L cosf

[ecuacion 4]

Donde: B(26) = ancho a la mitad del pico en radianes
A = longitud de onda de la fuente de rayos-X
L = longitud de cristal
6= angulo de difraccion.

Esta caracterizacion se hizo en un equipo de difraccion de rayos-X marca
SIEMENS modelo D-500 usando radiacion CuKa (A = 1.54 nm).
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Figura 23. Equipo de Difraccién de rayos-X marca SIEMENS modelo D-500.

El tamafio de polvo de las muestras es homogéneo ya que previamente fueron
molidas y tamizadas; estas se colocaron en el portamuestras y se introdujeron en el
aparato. Las condiciones de operacion fueron con un tamafio de paso de 0.02° en un

intervalo de analisis de 20-80°.

3.3.3 Area Superficial Especifica (BET)

La medicion del area superficial especifica se basa en la adsorcion fisica de un
gas en la superficie de un sélido. Se determina la cantidad de nitrégeno adsorbido en
equilibrio en su punto de ebullicion (-196 °C) a presiones menores a la presion de
vapor. El material pesado en un portamuestra, se introduce en un recipiente con una
cantidad conocida del gas hasta alcanzar el equilibrio, obteniendo la cantidad de gas
adsorbido. Repitiendo el experimento a distintas presiones se obtienen datos de cantidad
de gas adsorbido frente a la presion en equilibrio a una temperatura dada. Estos datos de
la cantidad de gas adsorbido frente a la presion de gas que queda en equilibrio tomados
a una misma temperatura constituyen la isoterma de adsorcion. En las isotermas de
adsorcion se representa la presion del gas en equilibrio en el eje x, mientras en el eje y
se representa la cantidad adsorbida. Las isotermas se detienen cuando se llega a la
presion de vapor (Po); a esta presion, cualquier pequefio aumento en la cantidad de gas
produciria su condensacion. La condensacion capilar es la fase final del proceso de
adsorcion de un vapor en un sélido poroso y permite determinar la distribucion de
tamafios de poro en sélidos mesoporosos. Esto es posible gracias al efecto que produce
la curvatura de la interfase sobre la presion de condensacion del vapor. Las isotermas
experimentales pueden clasificarse en 5 tipos de acuerdo a S. Brunauer:
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Monocapa Multicapa
: 11

-4l Ny S

Figura 24. Tipos de isotermas de adsorcion [36].

Tipo I: Denominado isoterma de Langmuir, corresponde a la adsorcion de una
monocapa. La cantidad adsorbida aumenta con la presion hasta alcanzar un valor limite
correspondiente al recubrimiento de la superficie por una monocapa. Es la isoterma

caracteristica de un proceso Unicamente de quimisorcion.

Tipo Il: Es indicativo de una adsorcion fisica de multicapas. El rapido ascenso
inicial corresponde a la formacion de la primera capa, que tiene en este caso una
constante de formacion mayor que para el resto de capas. Al seguir aumentando la

presion se forma la segunda capa de moléculas adsorbidas, seguida de otras mas.

Tipo I11: Corresponde también a una adsorcion fisica en multicapas pero donde
la constante de equilibrio de formacidn de la primera capa es igual que para las

siguientes (no se observa diferencia entre el llenado de la primera capa y del resto).

Tipos IV y V: Corresponde a adsorcion en multicapas sobre materiales porosos.
Difieren del Tipo Il y Il por la presencia de una rama horizontal (saturacion) y un ciclo
de histeresis (las curvas de adsorcion y desorcion difieren). El ciclo de histéresis es
debido a la condensacion por la forma irregular de los capilares, la condensacién capilar
se expresa de forma cuantitativa a través de la ecuacion de Kelvin (ecuacion 5). Su
correcta aplicacion nos permite obtener informacion sobre la estructura del solido

poroso que no podemos obtener de otra manera.

P _2yV/RT o
<%> =e T [ecuacion 5]
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Donde: Po= presion de saturacion del gas, P= presion del gas, y = tensién
superficial, r = radio de interfase esférica, V = volumen molar del liquido, R = constante
de gases ideales, T = temperatura.

Segln la geometria del poro puede ocurrir que la condensacion capilar se
produzca a una presion diferente a la que se produce la evaporacion en el poro,
ocasionandose un ciclo de histéresis en la isoterma de adsorcion. El uso de la ecuacion
de Kelvin para la determinacion de la distribucion del tamafio de poro estd vinculado
con el lazo de histéresis lo cual se debe principalmente a la geometria del poro.
Supongamos un capilar segun la Figura 25 con un didmetro variable. El sitio donde
primeramente aparece la condensacion capilar serd donde, el radio sea menor, es decir
en a. El poro queda taponado, pero al aumentar la presién, este tapdn es empujado hacia
dentro, se igualan las presiones en todo el capilar y vuelve a aparecer condensacion en
a. Este proceso de equilibrio tendra lugar hasta que el capilar este lleno. En cambio para
la desorcién el proceso es completamente diferente. Supongamos que el capilar se ha
vaciado hasta a y tenemos una P de equilibrio. A esta presion deberia haberse ya
evaporado el liquido situado en el punto b, ya que el radio es mayor. Sin embargo, el
sitio por donde puede evaporarse el liquido es por a. Pero en a la presion de vapor es
menor (ra<rb) y, por consiguiente, no habra evaporacion. Asi, hasta que la presion
exterior disminuya al valor apropiado no se producira el vaciado de golpe de todo el
capilar. El proceso de desorcion no es de equilibrio mientras que el de adsorcion si, de
ahi la histéresis. Cuanto mas pequefio sea el radio interno del poro, menor sera la

presidn a la que evaporara el poro y por lo tanto el ciclo de histéresis sera mas ancho.

Figura 25. Capilar en el material.

Numerosos solidos porosos estdn formados por aglomerados de particulas
esféricas de igual radio en una configuracion cubica regular. Un solido poroso real esta
compuesto por una coleccion interconectada de poros de diferentes formas y tamanos,
de modo que ninguno de los ciclos de histéresis ideales se presentan en la practica. Sin
embargo, la mayoria de las isotermas de materiales mesoporosos con ciclos de histéresis
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pueden ser agrupadas segun la clasificacion de la IUPAC en Hi, Hy, Hz y Hy (Figura
26).

Cantidad Adsorbida , #

Presion Relativa, p/p,
Figura 26. Clasificacion de los lazos de histéresis.

La H; presenta un ciclo angosto, con sus ramas de adsorcién y desorcion
paralelas entre si. En contraste, la tipo H, se caracteriza por un ciclo de histéresis ancho,
lo que se traduce en una meseta pronunciada. La tipo Hz y Hs no presentan meseta a
presiones altas; por lo que, a veces, es dificil determinar la rama de desorcién. Cada una
de estas isotermas estd asociada con una, 0 varias, estructuras porosas, por ejemplo la
isoterma H; es obtenida de adsorbentes que tienen distribuciones de poros muy angostas,
como por ejemplo los materiales MCM-41 (poros cilindricos abiertos y cerrados) o
aglomerados de particulas esféricas de tamafios y distribuciones aproximadamente
uniformes. La mayoria de los éxidos inorganicos producen la tipo Hy, que por cierto, es
la mas comdn. Los lazos tipo Hs y H, se obtienen al trabajar con aglomerados de poros
de placa paralelas, como lo son las arcillas pilareadas. La tipo H, también es
caracteristica de los carbones activados, pero en este caso la distribucion de tamafios de
poros esta en el rango de los microporos. El equipo que se usd para este andlisis es
marca QUANTACHROME modelo Autosorb-1. Los valores del area superficial
especifica fueron determinados por la técnica BET. El tamafio de poro promedio y
volumen de poro se llevo a cabo en base a las curvas de adsorcion de nitrogeno y

aplicando el método BJH.

Figura 27. Equipo para la medicién del area superficial especifica marca QUANTACHROME.
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La fisisorcion de nitrogeno para determinar el area superficial especifica de los
materiales se efectuo a la temperatura de -196°C. Se colocaron 0.1 g del compuesto en
el portamuestra, este se desgasificd durante 2 horas a 250°C y finalmente, se colocé en

el equipo.

3.3.4 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

La espectroscopia de infrarrojo permite identificar especies quimicas a través de
la determinacién de la frecuencia a la que las moléculas (o los distintos grupos
funcionales en ellas) vibran dando lugar a bandas de absorcion en el rango de energia
del infrarrojo. Esta técnica se basa en las vibraciones de los a&tomos. Los movimientos
vibracionales de los componentes de un enlace quimico tienen frecuencias naturales
dentro del rango de frecuencias del infrarrojo. Una molécula puede absorber la energia
de fotones en el rango energético del IR si: 1) Se produce un cambio en el momento
dipolar de la molécula durante un movimiento vibracional o rotacional y; 2) La
frecuencia asociada al fotdon coincide con la frecuencia natural del movimiento

vibracional.

Tabla 4. Zonas espectrales del infrarrojo.

INFRARROJO Longitud de onda (nm)
Cercano 700 -2 500
Medio 2 500 - 50 000
Lejano 50 000 - 150 000

Todos los compuestos moleculares pueden manifestar una serie de bandas de
absorcion y cada banda corresponde con un movimiento de vibracion de un enlace en
concreto dentro de la molécula. Para la técnica de espectroscopia de IR se uso el equipo
marca Bruker modelo Tensor 27. 0.003 g de muestra se mezclaron con 0.3 g de
bromuro de potasio, se hizo una pastilla con estos compuestos la cual se colocé en el
portamuestras del equipo donde posteriormente se hizo incidir un haz de energia dando

como resultado el espectro del compuesto analizado.
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Figura 28. Equipo de espectroscopia de infrarrojo marca Bruker modelo Tensor 27.

3.3.5 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

La fuente de informacidn de esta técnica radica en los electrones que atraviesan
la muestra, ya sea como electrones transmitidos o difractados. El equipo utilizado fue
marca Philips Tecnai TF-20 con un voltaje de aceleracion de 200 kV, el haz de
electrones fue generado en un filamento de emision de campo, el cafion de electrones

trabajé a un vacio de 1.33x10° Pa.

Figura 29. Microscopio electronico de Transmision Philips Tecnai TF-20.

Se tomo la cantidad de muestra necesaria, se molié en un mortero con alcohol
isopropilico, esta mezcla se introdujo en un vial herméticamente cerrado y se coloco en
un bafio ultrasonico para la dispersion de las particulas. Se puso en la rejilla la cantidad

necesaria de muestra, se dejo secar y finalmente se introdujo en el microscopio.
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3.3.6 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) es una de las técnicas de
andlisis quimico englobadas bajo el nombre de ESCA (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis), es empleada para determinar el estado quimico asi como la
composicion superficial de los catalizadores solidos. En la espectroscopia XPS los
fotones procedentes de la fuente de excitacion transfieren su energia a electrones de
niveles profundos de los atomos sobre los que inciden, emitiéndose fuera del atomo
desde su nivel original. La radiacion empleada para la fotoexcitacion de los electrones
de niveles internos requiere fotones con energia tipica de rayos-X, monocromatica y de
energia conocida, de forma que registrando la distribucion de energia de los electrones
emitidos se puede obtener el espectro de emision fotoelectronica. La radiacion excitatriz
puede penetrar en la materia de 1 a 10 pum, pero los electrones arrancados a esa
profundidad disipan su energia mediante colisiones inelasticas. La inmensa mayoria de
los electrones que salen del solido son aquellos que no han perdido energia cinética en
choques con otros electrones o atomos. Estos electrones poseen recorridos libres entre
0.5y 4 nm, por lo que la espectroscopia fotoelectronica tiene un carécter eminentemente
superficial, proporcionando informacion quimica de las 5 — 10 primeras capas del

solido.

Figura 30. Equipo de XPS ESCA-SAM de Perkin-Elmer modelo 560.

La caracteristica mas importante de la espectroscopia de fotoelectrones de rayos-
X es el permitir diferenciar distintos estados de oxidacion de los atomos de las muestras
analizadas, asi como el estudio de su composicion. El espectro de XPS es la

representacion del niumero de electrones detectados en un intervalo de energias frente a
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su energia cinética. Las variaciones de energia de enlace de un elemento respecto a su
estado no combinado se deben a las diferencias en el potencial quimico y en la
polaridad de los compuestos, por lo que pueden usarse para identificar el estado
quimico de los elementos a analizar, pues cada elemento tiene un conjunto de energias
de enlace caracteristicas [9]. Los andlisis se realizaron en un equipo ESCA-SAM de

Perkin-Elmer modelo 560, que trabaja con una presién de 1x107 torr (Figura 30).

Antes de ser analizadas las muestras tuvieron un tiempo de limpieza de 5
minutos por erosién con iones argon a 4 keV en un area de 5mm x 5 mm. Para el
analisis se excitd con rayos-X de AlKa con 15 keV de energia. El espectro es calibrado
usando los picos de Cu 2pz, (932.4 eV) y Cu 3ps, (74. 9 eV) y para la calibracién de la

energia se toma el pico C 1s en 284.6 eV.

3.3.7 Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa

La Espectroscopia UV-Vis se fundamenta en la absorcion electronica de la
radiacion electromagnética cuando esta interacciona con la materia en el entorno de
longitudes de onda entre 200 nm y 1000 nm. La medida de la reflectancia difusa se
define como la fraccidn de radiacion incidente que es reflejada en todas direcciones por
la muestra. Para ello, se emplea un dispositivo llamado esfera de integracion, la cual
consistente en una esfera hueca recubierta en su interior de un material altamente
reflectante, que envia la luz reflejada por la muestra al detector. El espectro resultante se
obtiene generalmente como un porcentaje de reflectancia frente a la longitud de onda,
fijando como 100 % de reflectancia la obtenida para una muestra de referencia que no

absorba luz en el rango de longitudes de onda utilizado.

La espectroscopia UV-Vis en reflectancia difusa puede ser empleada para
determinar la energia del band gap. Se utiliz6 un espectrofotémetro UV-Vis (AvaSpec-
2048) equipado con una esfera integradora (Ocian Optics, Mod ISP-50-8-R-GT) con
una lampara de deuterio-halégeno (Mod Avalight DH-S-BAL) (Figura 31). Se
colocaron 0.1 g de los polvos en el portamunestras, se ajusto la esfera de integracion, se
calibro el espectro de reflectancia con un blanco de referencia para finalmente obtener
los espectros de reflectancia.
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Figura 31. Equipo de Espectroscopia UV-Vis marca Avantes.

3.4 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA.

Los estudios de la actividad fotocatalitica fueron realizados en dos partes,
primeramente con el colorante azul de metileno debido ya que es un colorante
ampliamente utilizado en estudios de degradacion fotocatalitica; y como segunda parte
se uso lignina sintética (Aldrich, PM = 28 000 g/gmol). Para la degradacién mediante
radiacion UV, se us6 una lampara de 250 W con un pico de emisién en los 250 nm; la
configuracién del reactor se muestra en la Figura 32. Para la degradacién con luz visible

se utilizé una ldmpara de halégeno de 500 W (Figura 33).

3.4.1 Azul de metileno

Para el estudio de actividad fotocatalitica usando el colorante azul de metileno se
preparé una solucion a 10 ppm. A esta solucion se agregd el catalizador a una
concentracion de 1 g/L, se agitd durante 20 minutos en una caja obscura para la
adsorcion-desorcion del colorante en la superficie del catalizador. Posteriormente la
solucion se irradié con energia UV y luz visible. Se tomaron alicuotas periédicamente,
para después ser centrifugadas por 10 min a 4 000 rev/min antes de medir las
absorbancias en un espectrofotometro marca JenWay 6505 UV/Vis a una longitud de
onda de 664 nm.
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Figura 33. Fotorreactor de luz visible.

3.4.2 Lignina

La solucién de lignina se prepar6 pesando 0.04 g de lignina, diluidos en 5 mL de
una solucién de NaOH 0.05M, se agregd bajo agitacion vigorosa la lignina,
posteriormente se aford a 1 L con agua desionizada y el pH fue ajustado a 8 con una
solucion de NaOH 0.05 M. La concentracion del catalizador fue 1 g/L, se agitd durante
20 minutos en una caja obscura para después iniciar la radiacion de energia UV y
visible. Se tomaron alicuotas periodicamente, para después ser centrifugadas por 10 min
a 4 000 rev/min y finalmente se midio la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) antes y

después del proceso fotocatalitico.

3.4.2.1 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se define como la cantidad de materia
organica e inorganica en un cuerpo de agua susceptible de ser oxidada por un oxidante
fuerte [41]. Se utiliza una solucion acuosa muy &cida (acido sulfdrico, H,SO4) con
dicromato de potasio (K,Cr,0;) para oxidar la materia organica, sulfato de plata

(Ag2SO4) como catalizador de la oxidacion de alcoholes aminoacidos y sulfato de
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mercurio (HgSO,) [42]. Dado que la lignina absorbe en una longitud de onda de 291 nm
se complica la determinacién de degradacion mediante absorbancias ya que a longitudes
de onda menores a 400 nm el catalizador absorbe y cualquier particula suspendida hace
que el analisis sea erréneo, adicionalmente al haber degradacion de la lignina hay
formacion de productos secundarios y estos igualmente absorben en rangos de 200-400
nm; para evitar este error se midio la degradacion de la lignina por el cambio en la
DQO.

Se usaron de viales para DQO marca Hach de rango algo (20-1500 mg/L) para la
solucion inicial de lignina (dilucién 1:10) y de rango bajo (3-150 mg/L) para la solucion
final, se vertieron 2 mL en cada vial; posteriormente se sometieron a un tratamiento
térmico a 150°C durante dos horas en un digestor y finalmente mediante un
espectrofotdmetro marca Hach DR/400U se obtuvo el valor de DQO.

Figura 34. Espectrofotometro y Reactor de DQO. Marca Hach.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Se presentan los resultados de las caracterizaciones por MEB, DRX, BET, IR,
MET, XPS, Reflectancia difusa y actividad fotocatalitica de los compuestos

sinterizados.

4.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

En las Figuras 35-39 se muestran tres fotomicrografias de las muestras TiO;,
T99, T98, T95 y NTiCe a diferentes magnificaciones (10 000X, 5 000X y 2 000X), se
observa el didmetro de los aglomerados que es de aproximadamente 1 pm con
morfologia homogeénea, estos aglomerados estas constituidos por nanoparticulas de ~
342 nm para TiO,, de 550 nm para el compuesto T99, de 500 nm para T98 y de 615 nm
para T95 (valor promedio del diametro de 30 nanoparticulas usando el programa Lince).

El tamafio de los aglomerados crece en funcidn directa con el contenido de cerio.

Figura 35. Fotomicrografias MEB que presentan la morfologia de la muestra TiO, a 2000X (a),
5000X (b) y 10000X (c).
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d

Figura 36. Fotomicrografias MEB que presentan la morfologia de la muestra T99 a 2000X (a),
5000X (b) y 10000X (c).

Figura 37. Fotomicrografias MEB que presentan la morfologia de la muestra T98 a 2000X (a),
5000X (b) y 10000X (c).
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Figura 38. Fotomicrografias MEB que presentan la morfologia de la muestra T95 a 2000X (a),
5000X (b) y 10000X (c).
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Figura 39. Fotomicrografias MEB que presentan la morfologia de la muestra NTiCe a 2000X
(a), 5000X (b) y 10000X (c).

En la muestra NTiCe los aglomerados tienen un didametro aproximado de 0.5 pm
compuestos de particulas pequefias de 326 nm. Todas las muestras presentan porosidad
y una distribucion y morfologia esférica homogénea. La muestra NTiCe tiene un menor
tamafio de particula (aproximadamente 80% mas pequefias a las impurificadas con
cerio), atribuyéndose esto a la presencia del Tween-20 y al método de sintesis.
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4.2 DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

La Figura 40 muestra los difractogramas obtenidos para los diferentes
compuestos. En todos los compuestos se observa la formacion de la fase anatasa la cual
es la fase fotocataliticamente mas activa del TiO,. En las muestras impurificadas con
cerio y con cerio y nitrogeno, la base de las reflexiones mostradas es mas ancha; lo cual
indica que los tamafios de cristal son méas pequefios. En el apéndice | se muestran los
espectros de T99, T98 y T95 indizados con sus fichas cristalograficas.
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Figura 40. Difractogramas de los compuestos sintetizados.

Otra observacion es que la intensidad en la sefial disminuye al incrementarse la
cantidad de cerio en el TiO,, y también disminuye el tamafio de cristal al aumentar la
cantidad de cerio, lo cual se confirmé por medio de la ecuacion de Scherrer. Igualmente,
la presencia de nitrogeno y del Tween-20 en el compuesto NTiCe promueven la
formacion de un menor tamafio de cristal. El apéndice B se muestra un ejemplo del
calculo de tamafio de cristal. En la Tabla 5 se presenta el tamario de cristal obtenido al
aplicar la ecuacion de Scherrer.

Tabla 5. Tamafio de cristal.

Muestra Tamano (nm)
TiO2 13.11
199 9.95
198 11.27
195 8.24
NTiCe 7.68
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Se prepard una muestra mezclando TiO,y CeO, en porcentaje molar 98%TiO, y
2%CeO;,. La Figura 41 muestra el difractrograma de este compuesto comparado con el
de TiO,, se observa la presencia de la fase cerianita (C) lo cual indica que el cerio no

esta difundido en la fase anatasa (A) sino que forma cristales afuera de esta.

C=Cerianita
A=Anatasa

TI8 mix

Intensidad (ua.)

T8

T T T T T
20 a0 40 50

28
Figura 41. Difractogramas de T98 mix y TiO,.

De acuerdo con Sun y col. [30] la presencia de cerio en el TiO, previene la
transformacion de la fase anatasa a rutilo al incrementase la temperatura de calcinacion
ademas de inhibir el crecimiento de cristal. La Figura 42 muestra los difractogramas de
los compuestos T98 y TiO, calcinados a 350°C, 500°C y 650°C. Se observa que a
650°C el TiO, forma la fase rutilo, sin embargo a esta misma temperatura en el
compuesto T98 no hay cambio de fase ademas de la formacion de un menor tamarfio de

cristal, esto debido a la presencia del cerio.

0 A=Anatasa A A=Analasa )
T98 2000 4 R=Rutilo Tio,
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A A R A
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Figura 42. Difractogramas de T98 y TiO, a diferentes temperaturas de calcinacion.
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Debido a que el tamafio del cation Ti*" (0.68 A) es menor al de los iones
Ce*/Ce** (1.03/1.02 A) es poco probable que el cerio ocupe los sitios del titano en la
fase anatasa. Entonces estos se colocan en la superficie de la particula, en los limites de
grano. Estos cationes Ce**/Ce*" relativamente grandes inhiben el crecimiento cristalino
del TiO, mediante la formacién de enlaces Ce-O-Ti. Adicionalmente, los iones de
lantanidos son conocidos por ser menos reactivos que las especies precursoras de TiO»,
lo cual disminuye la velocidad de los procesos de condensacion y cristalizacion de las

estructuras cristalinas [40].
4.3 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (BET)

En la Tabla 6 se muestran los resultados de la medicion de las propiedades
texturales de las muestras.

Tabla 6. Propiedades texturales de los compuestos.

COMPUESTO AREA SUPERFICIAL (m2/g) DIAMETRO DE PORO (nm) VOLUMEN DE PORO (cm?/A g)
TiO2 130.99 5.68 0.236
T99 123.28 4.89 0.191
798 152.65 3.4 0.134
T95 157.82 3.82 0.176
NTiCe 197.76 3.47 0.154
Sigma 18.75 [44] - -

La presencia del Tween-20 en el compuesto NTiCe incrementa en un 50% el
area comparada con el TiO, y la presencia del cerio promueve una mayor area
superficial. En todos los compuestos se obtuvieron estructuras mesoporosas,
independientemente del método de sintesis y del uso del surfactante. EI método sol-gel
favorece la formacion de estructuras mesoporosas, las cuales se obtienen durante el
proceso de sintesis, especificamente en las reacciones de hidrolisis y condensacion. La
Figura 43 muestra de manera comparativa las isotermas de adsorcion y la distribucion
del tamafio de poro de todos los compuestos sintetizados, y en las figuras 44-48 se

esquematizan estas graficas de manera independiente para cada compuesto.
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Figura 43. Isotermas de adsorcién y distribucién de tamafio de poro de todos los compuestos.

En la Figura 43 se observa que todas las isotermas de adsorcion tienen forma
similar, sin embargo los compuestos NTiCe y T95 muestran una mayor cantidad de gas
adsorbido, lo que se traduce en una mayor area superficial del compuesto. En cuanto a
la gréfica de distribucion de tamafio de poro, todos los compuestos excepto T99 tienen
una distribucion unimodal dentro del intervalo de mesoporos. EI compuesto TiO,
obtuvo un mayor valor de tamafio de poro mientras que el NTiCe y el T98 tienen un
valor de 3.47 y 3.4 nm respectivamente, muy cercano a los valores de microporo; esto
se puede atribuir a que el NTiCe fue sintetizado en el reactor de microondas, y dado que
el tiempo de reaccidn es menor en este proceso, no se favorecid la formacion de las
cadenas en las reacciones de hidrdlisis lo cual no incentivo la formacion de tamafio de
poros mayores. La presencia del Tween-20 no tiene efecto en este parametro, se obtuvo

una distribucion y valor similar al T98.
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Figura 44. Isoterma de adsorcion y distribucion de tamafio de poro de TiO..
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Las isotermas de adsorcion de TiO, y T99 mostradas en las figuras 44 y 45, son

claramente del tipo 4, con su pronunciada meseta y lazo de histéresis. El tamafio de poro

del TiO, es unimodal no asi el del T99, en el cual se obtuvieron valores de tamafio de

poro mayoritariamente en 4.9 nm, sin embargo una pequefia fraccion en 3.4 nm.
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Figura 45. Isoterma de adsorcidn y distribucién de tamafio de poro de T99.
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Figura 46. Isoterma de adsorcién y distribucién de tamafio de poro de T98.
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Figura 47. Isoterma de adsorcion y distribucion de tamafio de poro de T95.
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Figura 48. Isoterma de adsorcion y distribucion de tamafio de poro de NTiCe.
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Figura 49. Isoterma de adsorcién de TiO, Degussa P-25 [39].

Los lazos de histéresis en todas las isotermas describen la existencia de
materiales mesoporosos, En el rango de 0.4-0.9 P/Po se observa un incremento en el
volumen de nitrégeno adsorbido el cual se atribuye a la condensacion capilar indicando
porosidad homogénea y tamafio de poro pequefio. Las isotermas de los compuestos
TiO, y T99 muestran una clara histéresis tipo H, con una pronunciada meseta
caracteristica de la mayoria de los déxidos inorganicos lo que indica la presencia de
poros irregulares de forma de cuello de botella. En cambio la isoterma de los
compuestos T98, T95 y NTiCe muestran una histéresis similar a H; reflejando un
material de aglomerados de particulas esféricas de tamafio y distribuciones
aproximadamente uniformes ademas de poros de tamafio regular. En estos compuestos
el incremento del area superficial es inversamente proporcional al aumento en el tamafio
del poro y al aumento en el volumen de poro. La presencia del Tween-20 no favorece la
formacion de poros de mayor tamafio, de valores altos de volumen de poro ni de poros
ordenados. Comparando las isotermas de adsorcion de los compuestos sintetizados con
la del TiO, Degussa P-25 reportada por Sreethawong y col. en la Figura 49 se observa

claramente que este material no muestra lazo de histéresis y por lo tanto no es un
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material poroso. En el apéndice E se muestran las graficas del area obtenidas por el
método BET.

4.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (IR)

En la Figura 50 se muestran los espectros de IR de los compuestoss sintetizados
donde se observa que existen bandas situadas en el intervalo de 550-450 cm™
caracteristicas de enlaces Ti-O-Ti [11]. En los compuestos impurificados con cerio se
observa que se hace mas intensa la banda en los 1300 cm™ al incrementar la cantidad de
este. Los picos en 1403, 1185, 1129 y 1058 cm™ en el compuesto NTiCe se atribuyen a
la presencia del nitrogeno en el material ya que la adicion del nitrégeno en el TiO;
introduce modos de vibracion entre 1000 y 1600 cm™ [13]. Las sefiales que aparecen en
los espectros IR alrededor de los 3400 cm™ son atribuidas a estiramientos vibracionales
de grupos —OH, mientras que la sefial localizada a los 1630 cm™ es asignada a

vibraciones de deformacidn de tipo tijera de los protones del agua adsorbida [11].
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Figura 50. Espectros de espectroscopia de infrarrojo (IR).
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4.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET)

En las Figuras 51-56 se presentan las fotomicrografias de campo obscuro y
campo claro, fotomicrografias de alta resolucién, patrén de difraccién y planos de las
muestras de TiO,y NTiCe.

Figura 51. Fotomicrografias MET de morfologia de la muestra TiO,a) campo claro y b) campo
obscuro

En las fotomicrografias campo obscuro y campo claro de la muestra TiO,
(Figura 51) se muestran aglomerados de ~ 400 nm compuestos de particulas de tamafio
menor. En la muestra NTiCe se observa aglomerados de ~ 300 nm constituidos de

particulas menores a 100 nm (Figura 52). En ambas se observa porosidad.

Figura 52. Fotomicrografias MET de morfologia a) campo claro y b) campo obscuro de la
muestra NTiCe.
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En la Figura 53 se puede comparar el tamafio de particula en el compuesto TiO,
(~172 nm) y en el NTiCe (~101 nm). La reduccion del tamafio de aproximadamente
42% se atribuye a la presencia del cerio y del surfactante; ya que el cerio inhibe el
crecimiento del cristal y por lo tanto de la particula.

2 a) 183 nm
b) 167 nm
c) 172nm

=~y

a) 20 nm
b) 107 nm
c) 110nm

Figura 54. a) Fotomicrografia de alta resolucion b) Patrén de difraccion c¢) Plano (101), d) Plano
(211) de la muestra de TiO,

La Figura 54 muestra la fotomicrografia de alta resolucién del compuesto TiO,,

ademas del patron de difraccion del &rea marcada. La imagen ¢) muestra los planos y su
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distancia entre si del plano (101) de la Anatasa que tiene una distancia de 0.35 nm. La
imagen d) muestra los planos y su distancia del plano (211) de la anatasa (ficha
cristalogréafica 01-070-6826). Las tarjetas que se usaron para indizar los planos de los

compuestos se encuentra en el apéndice A.

Figura 55. Fotomicrografia con subenfoque de la muestra NTiCe.

La estructura mesoporosa del material puede observarse por microscopia
electronica de alta resolucion empleando la técnica del desenfoque de la imagen.
Provocando sub-enfoque y sobre-enfoque de la imagen se crea el contraste adecuado
para, con la iluminacién del haz de electrones, poder visualizar los canales porosos en el
material. La Figura 55 muestra imagenes (a) subenfocada y (b) sobreenfocada del
compuesto NTiCe. 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” (estructura
porosa entrecruzada y desordenada semejante a los gusanos de tierra). Como puede
observarse en las micrografias de la Figura 55, los diametros de los canales
mesoporososos estan en el orden de 2 a 4 nm, valor que corresponde al obtenido
mediente BET de 3.47 nm. J. Zhang [31] establece que la presencia de mesoporos
extralargos provee de canales més eficientes para el transporte de moléculas de
reactantes para llegar a las paredes que tienen los sitios activos.
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Figura 56. a) Fotomicrografia de alta resolucion b) Patrén de difraccion c) Plano (110), d) Plano
(200) de la muestra de NTiCe

La Figura 56 muestra la fotomicrografia de alta resolucion del compuesto
NTiCe, ademas del patron de difraccion del area marcada. La imagen ¢) muestra los
planos y su distancia entre si del plano (110) del cerio que tiene una distancia de 0.20
nm (nimero de ficha cristalografica 03-065-5410). La imagen d) muestra los planos y
su distancia entre planos (200) de la anatasa. Al encontrarse en el patron de difraccion el

plano (110) del cerio se evidencia la presencia de este en el TiO».

4.6 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS-X (XPS)

Mediante esta técnica se analizaron las muestras TiO, y NTiCe con el fin de
conocer los estados de oxidacion de los elementos impurificantes de esta Gltima muestra
comparado con el TiO,. Se obtuvo un espectro general para cada compuesto en la
region de 1000-0 eV en el cual se detectaron los picos caracteristicos de los elementos
y posteriormente se obtuvieron espectros de alta resolucion de las regiones de los
elementos impurificantes en el compuesto NTiCe. Las Figura 57, 58, 59 y 60 muestran
los espectros obtenidos del fotocalizador NTiCe, y la Tabla 7 muestra los valores
adquiridos y se comparan con los reportados por Mouler [33] (ver apéndice G).
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Figura 57. XPS general del compuesto NTiCe.
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Espectros XPS de alta resolucion de la muestra NTiCe, a) titanio, b) oxigeno.
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Figura 59. Espectro XPS de alta resolucion del nitrégeno en la muestra NTiCe.
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Figura 60. Espectro XPS de alta resolucion del cerio en la muestra NTiCe.

Tabla 7. Posicion en el espectro XPS de los elementos de NTiCe

NTiCe
Elemento Valor obtenido (eV) Referencia (eV) [33]
Cerio 887.1 883.8
Oxigeno 531.0 531.0
Titanio 459.6 458.8
Nitrdgeno 396.6 398.1
Carbono 284.6 284.6
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En la Figura 59 se muestra el espectro XPS de alta resolucion del nitrogeno en el
compuesto NTiCe, se observan dos picos; uno alrededor de 396 eV y otro en 400 eV. Se
asigna como B-N al nitrégeno atémico (396 eV) y al molecularmente quimisorbido y-N,
(400-402 eV). Basados en reportes, Asahi y col. [29] describen que el pico en 396 eV
corresponde a atomos de nitrogeno los cuales forman enlaces Ti-N, es decir la
sustitucion de nitrogeno por oxigeno en la estructura. La actividad bajo luz visible se
correlaciona con la intensidad de esta sefial [21]. El pico en los 400 eV corresponde a
moléculas de nitrégeno incorporadas en la superficie del TiO,, y a enlaces de nitrégeno
con atomos de O, C o N [21]. Al realizar la deconvolucion de la sefial del espectro de
alta resolucion (Figura 59), se observan claramente los dos picos caracteristicos de las
sefiales antes descritas. Se calcul6 el area bajo cada curva y se obtuvo una relacién de
1.77 B-N/y-N2; lo que nos indica que en estos compuestos la presencia del nitrégeno es
mayoritariamente por enlaces Ti-N en la estructura de la anatasa y en menor medida por

nitrogeno superficialmente adherido.

La Figura 60 muestra el espectro XPS de alta resolucién correspondiente al cerio
en el compuesto NTiCe, el cual muestra un par de picos. Yu y col. [6] afirman que la
sefial a los 908 eV indica la presencia de Ce** y la sefial a 885 eV indican Ce**, estados
de oxidacidn que favorecen al proceso fotocatalitico debido a la generacion de radicales
OH’, como lo describen las reacciones de la Figura 61. Se calcularon las area bajo las
curvas realizando la deconvolucién de la sefial del espectro de alta resolucién,
obteniendo una relacion de 1.81 Ce*/Ce®**. Con lo anterior podemos afirmar que
mediante este método de sintesis de estructuras de NTiCe, se puede obtener compuestos
con diferentes estados de oxidacion de los elementos impurificantes lo cual modifica de

manera favorable las propiedades Opticas y cataliticas del fotocatalizador.

Ce*t + e  — Cedt
Ce3* + 0, - 057 + Ce*"

h*+ H,0 - OH*+ H'

h* 4+ H,0 < OH" 4+ H*

0;” + 2HY - 20H" o

Figura 61. Proceso fotocatalitico en presencia de cerio 3'/4".
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La Figura 62 muestra los espectros XPS obtenidos del fotocalizador TiO,, a)
espectro XPS general, y de alta resolucion (Figura 63) de a) titanio y b) oxigeno. La
Tabla 8 muestra los valores adquiridos y se comparan con los reportados por Mouler
[33].

20000 O1s T|02

15000

Ti 2p

A7

10000

N(E)(a.u.)

C 1s

5000

T T T T T T T T T
1000 800 BOO 400 200 0
Binding Energy (eV)

Figura 62. Espectro XPS general del compuesto TiO,.
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Figura 63. Espectros XPS de alta resolucién de a) titanio y b) oxigeno en la muestra TiO,.

En los espectros XPS de alta resolucion del titanio de ambas muestras (Figura 58
a) y Figura 63 a)) se observa la presencia de Ti 2p Y2y Ti 2p 3, en 464.0 y 458.4 eV
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respectivamente; lo cual indica que el titanio se encuentra como ion Ti** [34]. En cuanto
a los espectros XPS de alta resolucion correspondientes al oxigeno 1s (Figura 58 b) y
Figura 63 b)), ambos se analizaron mediante deconvolucién de la sefial, y se pueden
observar dos picos de O 1s, en 530.6 eV y 533.0 eV. Estas sefiales son atribuidas al
oxigeno dentro de la red cristalografica (O.) en los enlaces Ti-O y a grupos OH

localizados en la superficie (O_on), respectivamente [34].

Tabla 8. Posicion en el espectro XPS de los elementos de TiO,.

TiO2
Elemento Valor obtenido (eV) Referencia (eV) [33]
Oxigeno 530.6 531.0
Titanio 459 .4 458.8
Carbono 284.6 284.6

Usando los espectros de las muestras se cuantifico el porcentaje de cada
elemento en el compuesto mediante la ecuacion 4 y factores de sensibilidad ASF.
Obtenidos por Mouler [33].

X

% [Ii/ si]

Donde: Cx= fraccién atémica

Cy = [ecuacion 4]

I= &rea bajo la curva del pico de cada elemento
S= factor de sensibilidad

Tabla 9. Fraccion atémica del compuesto NTiCe.

NTiCe
Elemento Area bajo la Factor de Cx Porcentaje
curva (u.qa) sensibilidad atémico
Cerio 10304.88627 7.399 0.06243 6.24
Oxigeno 10014.6844 0.711 0.63140 63.14
Titanio 10675.0415 1.798 0.26614 26.61
Nitrégeno 425.8100219 0.477 0.04001 4,00

Tabla 10. Fraccion atobmica del compuesto TiO,.

TiO2
Elemento Area bajo la Factor de Cx Porcentaje
curva (u.a) sensibilidad atémico
Oxigeno 7455.829933 0.711 0.67779 67.77
Titanio 8962.787231 1.798 0.32220 32.22
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En base a la informacion de las tablas 9 y 10, la estequiometria de los

compuestos obtenidos es: No 040 Tip.94Ce0.0620233 para NTiCe y TiO 19 para TiO,.

La Figura 64 compara los espectros de nitrogeno de las dos muestras, se observa
detalladamente la presencia de este en la muestra NTiCe, por lo que podemos afirmar
que la sintesis del material en mediante el tratamiento hidrotérmico usando microondas

indujo la inclusion exitosa de atomos de nitrégeno en el compuesto NTiCe.
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Figura 64. Comparacion de nitrégeno en las muestras TiO, y NTiCe.

4.7 ESPECTROSCOPIA UV-VIS EN REFLECTANCIA DIFUSA

La Figura 65 muestra los espectros obtenidos de reflectancia difusa de los
compuestos TiO,, T98, NTiCe y de la muestra de mezcla fisica de 0.98TiO, y 0.02CeO,

(porcentaje molar).
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Figura 65. Reflectancia difusa.

Para la obtencidn del valor del band gap, es necesario hacer un tratamiento a los
datos de reflectancia difusa, aplicando la ecuacion de Kubelka-Munk (ecuacion 5) la

cual fue desarrollada para materiales en forma de polvo con alta dispersion de luz.

(1-R)°

FIR) = —5p

[ecuacion 5]

Donde R es la reflectancia.

Posteriormente se grafica F(R) contra longitud de onda para obtener el grafico
de absorbancia para finalmente conocer el valor del band gap, el procedimiento se

detalla en el anexo D.

a) Tio,
b) T98 mix
) T98

d) NTiCe
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Figura 66. Espectro de absorcion UV-Vis usando la ecuacion de Kubelka-Munk.
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La Figura 66 muestra que en los materiales impurificados se obtuvo absorcion
de energia correspondiente a la region visible, el compuesto TiO, solo tiene absorcion
en la region UV como la literatura lo sefiala, sin embargo los compuestos T98 y NTiCe
muestran una absorcion de energia hasta los 470 nm aproximadamente, esto debido a la
presencia de los elementos impurificantes que aportaron estados energéticos dentro del
band gap, reduciendo asi la energia requerida para que se promuevan con mayor
facilidad los electrones hacia un nivel superior de energia. Lo anterior se puede

corroborar con los valores obtenidos del band gap, mostrados en la Tabla 11.

Tabla 11. Valores de Brecha de Energia.

Compuesto Brecha de energia (eV)
TiO2 3.26
198 3.05
NTiCe 3.04
T98 mix 3.19

El valor del band gap que se obtuvo del compuesto TiO; sintetizado por sol-gel
es muy cercano al citado por varios autores (3.20 eV). Los compuestos que se
impurificaron muestran un valor de band gap menor, se redujo en 6.75% en NTiCe y en
6.44% para T98, corroborando que la presencia de estos elementos en el TiO, reduce la
banda prohibida debido al incremento de portadores de carga. En la mezcla fisica de
oxidos T98 mix, se tiene una reduccion minima de un 2.14% en comparacion con el
TiO,. En el apéndice D se muestra un ejemplo del calculo del valor de la banda

prohibida.

4.8 PRUEBA DE ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DEL AZUL DE
METILENO

De cada alicuota se realizo un barrido en el espectrofotometro de absorbancia vs
longitud de onda de 200-800 nm, para posteriormente mediante la ecuacion obtenida de
la curva de calibracion (ecuacion 6) obtener las concentraciones para lograr las curvas
de degradacion. La ecuacién de la curva de calibracién y el factor de correlaciéon se

muestran a continuacion:

y = 0.1058 x + 0.0219 [ecuacion 6]
r = 0.9977
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Se observa las graficas obtenidas de la degradacion del colorante con
compuestos sintetizados y excitados con radiacion UV (Figura 67) y luz visible (Figura
66). Los polvos impurificados muestran una buena degradacion del colorante azul de
metileno, al finalizar los noventa minutos de reaccion, con el compuesto NTiCe se
degradd el 91.4% del colorante bajo energia UV, este rendimiento es mayor si lo
comparamos con el del TiO,. La prueba de fotdlisis con energia UV obtuvo una mayor
eliminacion del colorante comparado con el compuesto T98 mix, esto se atribuye a que
esta mezcla de 6xidos no es buen fotocatalizador y que el dxido de cerio en el TiO,
inhibe el proceso fotocatalitico. EI compuesto TiO, obtuvo una mayor degradacién que
los compuestos T98 y T95, sin embargo debemos recordar que esto puede ser posible ya
que la energia UV que se aplica es suficiente para generar el par hueco-electrén en este
compuesto. Con irradiacion de luz visible, se logré una eliminacion del 38.7% del color
después de 150 minutos. Comparado con los compuestos sin impurificar, este porciento
de remocion es mayor lo que comprueba que se logré la fotoactividad bajo este tipo de
energia, corroborandose la reduccion de la brecha prohibida.
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Figura 67. Degradacion de azul de metileno bajo energia UV.
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Figura 68. Degradacion de azul de metileno bajo luz visible.

En el apéndice F se encuentran los espectros UV-Vis de los que se tomaron los
datos para la obtencion de las graficas con las curvas de degradacion.

Tabla 12. Porcentaje de remocién del azul de metileno.

COMPUESTO % REMOCION
uv VISIBLE
TiO2 68.6 6.1
99 87.3 26.6
798 54.4 35.7
95 66.4 17.1
798 mix 24.3 14.2
NTiCe 91.4 38.7
Sigma 81.9 13.5

4.8.1 Cinética de Degradacion

La degradacion del azul de metileno decrece gradualmente como funcion del

tiempo de irradiacion. Se obtuvo la cinética de degradacion de la actividad fotocatalitica

65
Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental



CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

de los compuestos aplicando la ecuaciéon de primer orden, integrando y sustituyendo

para los limites respectivos.

Co 3
ln? =kt [ecuacion 7]

Donde Co corresponde a la concentracion inicial del colorante, k es la constante
de reaccion y C la concentracion del azul de metileno después de cierto tiempo (t) de
irradiacion. Los datos experimentales obtenidos son ajustados a la ecuacion logaritmica
de concentracion vs tiempo que exhibe un comportamiento lineal (Figura 69 y Figura
70); aplicando la ecuacion 7 se obtuvo el valor de k y el tiempo de vida media de cada

tipo de catalizador mediante la ecuacién 8. Se muestran los resultados en la Tabla 13.

Ln2
ty, = * [ecuacion 8]

Tabla 13. Constante de reaccion y tiempo de vida media para Azul de Metileno.

AZUL DE METILENO
uv Luz Visible
Compuesto K (min)- R t1/2 (min) K (min)- R ti/2(min)
TiO2 0.0112 0.975 61.9 0.0003 0.876 2310.5
Sigma 0.0185 0.972 37.5 0.0004 0.985 1732.8
T99 0.018 0.993 38.5 0.0008 0.891 866.4
198 0.0051 0.990 135.9 0.0012 0.962 577.6
195 0.0044 0.991 157.5 0.0005 0.934 1386.3
T98 mix 0.0012 0.961 577.6 0.0009 0.968 770.2
NTiCe 0.0232 0.970 29.9 0.0014 0.956 495.1
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Figura 69. Gréfica de cinética de degradacion bajo energia UV.

Se obtuvieron valores de correlacion cercanos a la unidad en ambos procesos,
tanto con energia UV como con luz visible. Se observa en la Figura 69 y en la Figura 70
que el catalizador NTiCe muestra una mayor velocidad de degradacién y un tiempo de
vida media menor comparado con los deméas compuestos, ya que al termino de los 90
minutos degradd el 91.4% del azul de metileno con energia UV. El compuesto T99 tuvo
un buen desempefio como fotocatalizador, ya que obtuvo una eficiencia del 87.3%, lo
que indica que con poca cantidad de cerio disuelto en el TiO, se pueden modificar
favorablemente las propiedades del compuesto. La mezcla fisica de 6xidos (T98 mix)
no obtuvo mejoras en el proceso de degradacion, concluyendo que el CeO, mezclado
con el TiO; no favorece los procesos de 0xido-reduccion y que la cerianita interfiere de

manera desfavorable en estos procesos.
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Figura 70. Gréfica de cinética de degradacién bajo luz visible.

En cuanto a la degradacion del colorante mediante luz visible representado en la
Figura 66 y su gréafica de cinética de degradacion en la Figura 70, se aprecia que tanto el
rendimiento en el tiempo de degradacion y el valor en la constante de degradacion
disminuyeron comparado con el proceso con energia UV. Los fotones de energia de la
lampara de luz visible que se us6 no fueron los suficientes para el provocar la
generacion del par hueco-electrén en el TiO,, sin embargo si fue posible en los
compuestos impurificados, debido a la reduccion de su banda de energia. Si
comparamos el rendimiento de los compuestos impurificados con el del TiO,, podemos
apreciar que si hubo una respuesta favorable en la degradacion del azul de metileno. El
catalizador que mejor desempefio tuvo durante los 150 minutos fue el NTiCe

degradando el 38.7% del colorante.
4.9 PRUEBA DE ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE LA LIGNINA
Se determind la DQO de la solucion de lignina inicial y de la final del proceso

fotocatalitico con el fin de conocer el porcentaje de oxidacion durante el evento. Los

valores en porciento de remocidn se muestran en la Tabla 14.
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Tabla 14. Remocion de la lignina.

% REMOCION

COMPUESTO uv LUZ VISIBLE

TiO2 99.3 77.5

199 98.7 72.5

798 98.8 67.2

195 ~ 100 79.8

T98 mix 99.1 77.0
NTiCe 98.6 98.2
Sigma 77.0 74.2

La Figura 71 muestra los porcentajes de remocion de lignina con todos los
catalizadores y los dos tipos de energia que se suministro.
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Figura 71. Porcentaje de remocion (DQO) de la lignina.

Se midié la DQO de la solucion de lignina con el compuesto NTiCe que se
irradié con energia UV durante el proceso de degradacion, para observar el cambio en
esta. Se midié la DQO de la solucidn inicial, después de 20 minutos de agitacion sin
radiacion y después de 30, 60 y 90 minutos del proceso fotocatalitico. La Figura 72
muestra la grafica resultante.
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Figura 72. Degradacidn de lignina con energia UV usando el catalizador NTiCe.

Se observa que la DQO decrece su valor conforme al tiempo hasta eliminar el
98.6% de lignina. Se obtuvieron porcentajes altos de remocion de lignina,
principalmente con radiacion UV. Las soluciones solidas de NyTi;xCexO.y son
sistemas capaces de romper enlaces de moléculas grandes como la lignina. Ldpez-
Mercado y col. [46] reportaron una degradacion de la lignina del 41.1% con nanotubos
de CeO,/TiO, después 80 minutos de irradiacion de energia UV. Cedefio y col. [13]
obtuvieron una remocion del 26% de este mismo compuesto con TiO, impurificado con
nitrogeno con luz UV en 60 min y del 58% con luz visible en 8 h con el compuesto N-
BixM0oOs. Comparado con estos trabajos, los fotocatalizadores NyTiixCexOo.y

presentaron una mejor eliminacion de la lignina.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron compuestos de Tix.;CexO, logrando incorporar de cerio en el
TiO, obteniendo soluciones homogeéneas solidas. Se varid en 3 diferentes porcentajes de
cerio: 1%, 2% y 5% molar; mediante difraccion de rayos-X se conocio el limite de
solubilidad de cerio en el TiO,, estableciéndose un valor inferior al 5 por ciento molar.
En todos los compuestos se obtuvo la fase anatasa y en el catalizador NTiCe se logré un
menor tamafio de cristal comparado con los demas compuestos debido a que el cerio

inhibe el crecimiento cristalino.

La morfologia en todos los compuestos se observa de particulas esféricas de

tamafio promedio menor a 500 nm, de distribucion homogénea y porosa.

Es posible obtener compuestos nanoestructurados de TiO, impurificado con
cerio y nitrégeno (NyTio.9sCe0.0202-y) mediante el tratamiento hidrotérmico asistido por
microondas; con lo cual se reduce el tiempo en el proceso de sintesis y se controlan de

manera mas eficiente las condiciones de presion y temperatura.

Se degradd el 91.4% del colorante azul de metileno en 90 minutos con el
compuesto NTiCe con irradiacion de energia UV y el 38.7% en 150 min con luz visible
con este mismo catalizador. Mediante el analisis por DQO se comprob6 que se logré la
remocion de ~100% de la lignina irradiando con luz UV con el compuesto T95 y del

98.2% con luz visible utilizando el compuesto NTiCe.

La impurificacion con nitrégeno y cerio quedé demostrada mediante
espectroscopia de IR y se corrobord con los espectros de XPS; con lo anterior se
comprueba gque se obtuvo un material con mejores propiedades fotocataliticas ya que se
incrementaron los portadores de carga reduciendo el ancho de banda prohibida, se logré
que el material absorbiera en la region de luz visible y por lo tanto se hizo uso de este

tipo de energia en la activacion fotocatalitica de los compuestos.

Los resultados del analisis del compuesto NTiCe por XPS indican que la
impurificacion con nitrégeno fue principalmente por desplazamiento de oxigeno y en
menor medida por adsorcion en los intersticios de la estructura anatasa. Se eliminé la
posibilidad de adjudicar la presencia del nitrdgeno al contenido en el ambiente, ya que

la técnica de XPS se hace a alto vacio y adicionalmente previo al analisis se realizo
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erosion con iones argon de varias capas atdmicas de la superficie del material por lo que

el resultado de la caracterizacion es Unicamente de la muestra.

Mediante MET se logré ubicar el plano (110) del cerio en la muestra NTiCe y se
midieron el tamafio de particula de las muestras TiO, y NTiCe, siendo el de este ultimo
42% menor al compuesto TiO,, esto se atribuye a la presencia del cerio y del

surfactante; ya que el cerio inhibe el crecimiento del cristal y por lo tanto de la particula.

Se obtuvieron compuestos mesoporosos por sol-gel y tratamiento por

microondas. La presencia del surfactante promovid el incremento en el area superficial.

Los resultados de la actividad fotocatalitica revelan que la adicion de impurezas
de cerio y nitrégeno modifican la brecha de energia y permiten incrementar la poblacion
de electrones hacia la banda de conduccién haciendo més eficientes los procesos de
oxido-reduccién. Al relacionar los valores de area superficial con los de actividad
fotocatalitica tenemos que el area superficial incrementa en las muestras impurificadas
por lo que se puede afirmar que la presencia de cerio beneficia el incremento en el area.
De manera paralela, los mejores valores de degradacién se obtuvieron en aquellos
compuestos con impurezas y mejor area, por lo que podemos afirmar que esto se debe a

la sinergia entre estos parametros.
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APENDICE B

Calculo de tamano de cristal con ecuacion de Scherrer:

El tamafio de cristal se estimd del valor de la anchura a media altura (FWHM, por sus

siglas en inglés) del pico de mayor intensidad correspondiente al plano (101) de la

anatasa, a partir de la ecuacién de Scherrer.
Ejemplo para el TiOy:

Se obtuvo un ancho a la mitad del pico de 0.617135

El angulo en el difractograma del pico principal de anatasa es 25.324°

Longitud de onda de rayos-X para Cu = 0. 154 nm

Por lo tanto la ecuacion queda:

0.94 1 0.94 (0.154 nm)

L = =
B(26)cos6 0.6171351;;—0 % COS

(

25.324

2

=13.11nm
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APENDICE C

Célculos estequiométricos para los compuestos Ti;-xCexO,
Se hace uso de la siguiente ecuacion:

_ F * PMprecursor * R
M/precursor - P

Donde: P = pureza del reactivo precursor

R = Fraccion mol del reactivo impurificante

F = gramos a obtener del compuesto / PM del compuesto a obtener
Ejemplo para Tip.gsCep.0205:

PM Tig 98Ce0.0202 = 81.74 g/gmol

PM acetato de cerio = 344.27 g/gmol

PM butéxido de titanio = 340.36 g/gmol

_ 1gaobtener
~ 81.74 g/gmol

= 0.0122

0.0122 * 344.27g/gmol * 0.02

Wacetato de cerio = 0.999 = 0.084 g
0.0122 * 340.36g/gmol * 0.98
Whutéxido de titanio = 0.97 =42g
APENDICE D

Calculo del Band Gap.

Para la obtencion del band gap, es necesario hacer un tratamiento a los datos de

reflectancia difusa, aplicando la ecuacion de Kubelka-Munk.

(1-R)?

FR) = —p

Donde R es la reflectancia.
Posteriormente se grafica F(R) contra longitud de onda para obtener el grafico

de absorbancia, se traza una linea en la pendiente de la curva y mediante la ecuacion de
la linea recta obtenemos la longitud de onda:
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A: = ——
=)

Donde A = longitud de onda (hm), a= pendiente, b= ordenada al origen.
Finalmente con la ecuacion siguiente se obtiene el valor del band gap:

1239
o=
Donde Ev=energia de band gap (eV)

Ejemplo para el TiO,:
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APENDICE E
GRAFICAS DE AREA (BET)

TiO;

T95
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T99

T98

NTiCe
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APENDICE F

ESPECTROS UV-VIS
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FOTOLISIS
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APENDICE G
Espectros de XPS [33]
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Oxigeno:
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APENDICE H

Mecanismo propuesto de fotodegradacion de la molécula de lignina. (Tomado
de Lopez-Mercado [46]).

El proceso de degradacion, inicia por una interaccion entre la molécula de
lignina y el hueco generacion en la superficie del catalizador, creando una densidad
positiva en el anillo del fenol (polimerizacion). Posteriormente se da la abstraccion de
un dtomo de H+, obteniendo asi un radical. Se agrega un radical de oxigeno, causando
el rompimiento de doble enlace en la posicién orto, quedando una carga negativa. Surge
la liberacion de un anién OH, y se da la uniéon de doble enlace en la posicion orto
carbono-oxigeno, esto a causa de radicales libres; en el siguiente paso se da la rotura del
anillo, provocado por el reajuste de cargas. Se incide a activar nuevamente la especie,
por el contacto de un hueco provocando una densidad positiva. Este descompensa a la
molécula y sufre la rotura de doble enlace, donde posteriormente se sustituye un radical
super oxido para equilibrar las cargas, causando la liberacion del formaldehido como
anion. Nuevamente se tiene un radical en la especie, ya lineal la estructura, lo que
procede es romperla para obtener moléculas mas pequefias, y asi la oxidacién total

pueda llevarse a cabo.

Los radicales OH, causa el rompimiento de cadena. Se agrega 20H°®, teniendo
como resultado la rotura del mondmero. Estos son incorporados y se da la formacién de
uno de los productos intermedios (formaldehido), este producto se estudiara mas
adelante. Se vuelve a generar un hueco a la molécula restante, atacando directamente al
carbdn con doble enlace, causando asi una carga positiva. Posteriormente se incorpora
un O%causando una sustitucion electrofilica, liberando un radical OH. Teniendo una
estructura con una carga negativa y por otro lado un carbén con radical; se introduce un
radical hidroxilo nuevamente a la molécula, directamente hacia el radical libre; por otra

parte el anion del oxigeno, modifica el enlace sencillo a doble con el carbono respectivo.

Nuevamente se incorpora 20H° a la especie, con el objetivo de causar cadenas
mas simples, favoreciendo la degradacion. Obteniendo asi, otro producto intermedio,
acido oxalico. Ahora se trata de oxidar los productos intermedios, a una oxidacion total.
Se agregan 20H°, incidiendo que se tengan cargas en las estructuras. Para el caso del
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formaldehido, se obtienen radicales a la incorporacion de 20H°, liberando 2 moléculas

de agua. Posteriormente se emplea el mecanismo de Russell para la obtencion de CO,.

En la estructura de &cido oxalico, se tienen cargas negativas por la incorporacion
de 2 OH° y de igual manera que el producto intermedio anterior, surge la liberacion de
2 moléculas de agua. Por altimo se somete al mecanismo de Russell para la obtencion

del producto fina CO..
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APENDICE |

Difractograma del compuesto T99, indizado con la ficha cristalogréafica de la fase Anatasa.

Lin {Counts)
3
1

2-Theta - Scale

[f2-07-04-11 - File: 207-04-1 112w - Type: 2ThTh locked - Start 5.000 *- End: $5.000 - Step: 0.020 °- Step time: 0.6 5- Temp.: 25 °C (Room)- Time Started: 1304593750 - 2. Theta: 5.
Operations: Smooth 0.237 | Smooth 0.150 | Background 1.000,1.000 | Import
[®]01-088-1157 (1) - Anatase, syn - TIO.F202 - v: 116.28 % - d % by: 1. - WL: 15906 - Tetragonal - 3 3.78300 - b 3.78300 - ¢9.49700 - alpha 80.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-ce
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Difractograma del compuesto T98, indexado con la ficha cristalografica de la fase Anatasa.

Lin (Counts)

| : u L ikl
o e L o e T LA o B e AL oo S LA o o N B e

5 10 il el a0 a0 [=1] kil a0

2-Theta - Scale

[ 1-07-02-11 - File: 1-07-02-11 1aw - Type: 2ThiTh locked - Stark: 5.000 °- End: 85.000 °- Step: 0.020 - Step time: 0.6 5- Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1304536448 5- 2-Theta: 5.
Operations: Smooth 0.201 | Smooth 0.150 | Baskground 1.000,1.000 | Impart
[W]01-086-1157 (13- Anatase, syn - Ti0LFZ02 - Y: 11823 % - d x by: 1. - WL: 15406 - Tetragonal - a 3.75300 - b 3.75300 - ¢9.49700 - alpha 80.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-ce

Difractograma del compuesto T95, indexado con la ficha cristalogréfica de la fase Anatasa y
Broquita.

Lin {Counts)
Lol b b b b b b b b b b b b b b b b b b

8
i L

1 | X
o L o B N e B L e B e S B B LA o e |

5 0 20 el 40 50 &0 T =l

2-Theta - Scale

El3-07-04-11 - File: 3-07-04-11.raw - Type: 2Th/Th locked - Start 5.000 *- End: 85.000 ®- Step: 0.020 ®- Step time: 0.6 5- Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1304532096 = - 2-Theta: 5.
Operations: Smooth 0.250 | $mosth 0.150 | Background 1.000,1.000 | Import

[®]01-086-1157 (1)~ Anatase, syn - Ti0.7202 - ¥: 108.85 % - d % by: 1. - WL: 15406 - Tetragonal - 2 3.78300 - b 3.75300 - ©9.49700 - alpha 80.000 - beta 90.000 - gamma 50,000 - Body-oe
01-071-8410 (4) - Brookite - TiO2 - v: 7264 % - d by 1. - WL 1.5908 - Orthorhombic- a 8.16800 - b 5.43500 - £ 5.13500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pbe
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