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RESUMEN

SINTESIS DEL CATALIZADOR TiO,-NTC VIiA MICROONDAS, PARA SU USO EN
FOTOCATALISIS.

Por
Uriel Caudillo Flores
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica
Dirigida por: Dr. José Apolinar Cortés
Co-dirigida por: Dr. Javier Lara Romero

Los compuestos toxicos, recalcitrantes y/o coloreados pueden ser eliminados a
través de los procesos de oxidacion avanzada, dentro de los cuales destaca la
fotocatalisis heterogénea, que utiliza semiconductores que pueden ser mejorados por la
adicién de otras sustancias. En esta investigacion se sintetizo TiO,-NTC mediante el
método asistido por microondas con diferente relacién porcentaje en peso (99-1, 97-3,
95-5 y 90-10) y diferentes tiempos de reaccién (2 minutos y 20 minutos), las
suspensiones obtenidas se secaron a 100 °C; los polvos se trataron térmicamente a
400 °C durante una hora. Con los resultados de DRX y espectroscopia Raman se logro
determinar la presencia de los NTC y la fase anatasa en los catalizadores sintetizados a
2 minutos (99-1-2, 97-3-2, 95-5-2 y 90-10-2) y 20 minutos (99-1-20, 97-3-20, 95-5-20 y
90-10-20). En las micrografias obtenidas por MEB se observo el depésito del TiO, en
los NTC, asi como la aglomeracién de particulas de TiO, por separado. El area
superficial especifica de los catalizadores sintetizados con diferentes % de NTC (a2 y
20 minutos de reaccion) es menor que la obtenida del TiO, puro sintetizado a 2 y 20
minutos (B-2 y B-20 respectivamente). La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los
materiales se realiz6 mediante el seguimiento de la degradacién del colorante azul
acido 9 a 20 ppm, obteniéndose degradaciones mayores al 99.8% (=100 %) con los
catalizadores 99-1-20, 97-3-20, 95-5-20, 99-1-2, 97-3-2 y 95-5-2 en 75, 45, 90, 90, 60,
y 90 minutos EIl tiempo de degradacién empleado por el catalizador Aldrich esta en el
mismo orden de magnitud que el empleado por el tiempo de remocion del catalizador
97-3-20 (45 minutos).
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CAPITULO 1: GENERALIDADES.

El agua ha sido, es y seguira siendo uno de los recursos naturales renovables
mas importantes para el desarrollo y supervivencia de la humanidad, su conservacion
dependera del manejo que se le dé a la misma. Aun y cuando el planeta en su mayoria
esta conformado por agua (70%), el agua dulce (util) equivale al 0.06% del total del
planeta (I. A. Shiklomanov 1998). Los recursos hidricos en México provienen de las
aguas superficiales (rios, lagos, esteros, etc.) y sub-superficiales (acuiferos) siendo las
primeras mas utilizadas debido a su facil disposicidon; cabe mencionar que hay otras
fuentes de agua, como las derivadas de los fendmenos naturales (huracanes y
precipitaciones), sin embargo, su disponibilidad y uso depende de la zona geografica y
temporal.

Desafortunadamente, las reservas del recurso hidrico como "agua de calidad" se
ha reducido ya que las actividades industriales, agricolas y domeésticas, generaron
aguas residuales que fueron vertidas en los cuerpos de agua naturales, provocando un
serio problema ambiental (D.Suryamana 2010). En México se reporta que mas del 30%

de las aguas superficiales en el pais se encuentran contaminadas (CONAGUA 2010)

Los contaminantes en el agua tienen diferentes caracteristicas como: tamafio,
solubilidad, estabilidad, toxicidad, concentracion o densidad, etc., y para hacer uso de
esa agua, primero debe pasar por un proceso de tratamiento. Como consecuencia las
politicas de regulacion ambiental se hacen estrictas. En México se decretd la Ley
General de Equilibrio Ecologico y Proteccion al Ambiente (LGEEPA) en 1988, desde
entonces, se han monitoreado las descargas de agua residual que hacen los municipios

y las industrias a los cuerpos de agua superficiales.

Los procesos de tratamiento de aguas residuales (municipales o industriales),
deben adaptarse al tipo de contaminante que se desea depurar. Se clasifican en pre-
tratamiento, tratamiento primario, secundario y terciario, siendo complementarios unos
con otros para una adecuada remocion de los contaminantes; sin embargo, cuando
éstos tienen estructuras moleculares estables, complejas y/o son toxicos, suelen ser
refractarios a los tratamientos de degradacion convencionales y solamente pueden

degradarse a través de un proceso de oxidacion avanzada (POA).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 2
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CAPITULO 2: MARCO TEORICO.

2.1 CONTAMINANTES COLOREADOS, PERSISTENTES Y/O TOXICOS.

La presencia de compuestos organicos en la industria, se traduce en un grave
problema de contaminacién ambiental, generando aguas residuales con presencia de
distintos contaminantes, los cuales pueden ser altamente téxicos, persistentes y/o
coloreados. Algunos de estos, tienen estructuras y composiciones complejas que los
hacen recalcitrantes, estables y no biodegradables. Los colorantes presentes en las
aguas residuales son de particular preocupaciéon ambiental, ya que pueden bloquear la
penetracion de la luz solar y la disolucién de oxigeno, ademas de generar incremento
de color en los cuerpos receptores de agua, provocan muerte de zooplancton y peces,
gue son esenciales para la vida acuatica, por lo que constituyen uno de los mayores
grupos de compuestos organicos que representan un peligro al ambiente
(I.K.Konstantinou 2004).

Los colorantes se clasifican principalmente en funcién de su estructura, fuente o
color; dependiendo de los grupos croméforos presentes en la estructura, estos se
pueden agrupar en: colorantes acridina, azo colorantes, colorantes de arilmetano,
colorantes de antraguinona, colorantes nitro, colorantes de xanteno y colorantes
quinina-amina, entre otros. La produccién mundial de colorantes es de alrededor de
700,000 toneladas por afio y aproximadamente el 53 % de estos han sido catalogados
como no biodegradables (Clnar 2008). En la industria textil se utilizan cerca de 10 000
diferentes tipos de colorantes (N. Daneshvar 2005) y del 1-20% de la produccién total
mundial de colorantes se pierde durante el proceso de tefido y se libera en los
efluentes (Zollinger 1991). Por lo tanto existe una considerable necesidad de tratar
estos efluentes antes de la descarga a diversos cuerpos de agua (A. Wang 2005, M.A.
Rauf 2009, N. Nasuha 2010)

Los métodos de tratamiento aplicados comunmente para la eliminacion de estos
contaminantes consisten en diversos procesos que implican métodos de decoloracion
bioldgicos, fisicos y/o quimicos (C. Galindo 2001). Estas técnicas son versatiles y Utiles,
pero terminan en la generacion de un producto de desecho secundario que necesita ser
procesado adicionalmente (A.R. Khataee 2009, U.G. Akpan 2009, A. Rauf 2011), por

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 4



CAPITULO 2: MARCO TEORICO.

ejemplo el tratamiento biolégico es ineficaz para la decoloracidén ya que no se alcanza la
descomposicion del contaminante. Por otra parte la adsorcién en carbdén activado

transfiere la mayor parte del contaminante de las aguas residuales a la fase solida.

Ante la limitante de los métodos convencionales para poder llevar a cabo la
eliminacién de estos compuestos organicos, ha sido necesaria la busqueda de una
nueva alternativa que contemple la degradacion de la molécula por medios quimicos,
para lo cual en las Ultimas décadas se han desarrollado los denominados procesos de
oxidacion avanzada (POA’s), son técnicas prometedoras para la destruccion in situ y la
mineralizacion de compuestos organicos, ya que tienen la capacidad de alterar la
estructura quimica de sustancias toxicas, persistentes y/o coloreadas, han sido

considerados como los procesos del futuro para la conservaciéon del medio ambiente.

Se tienen antecedentes del uso del colorante azul 4cido 9 (AA9), para comprobar
la actividad fotocatalitica en semiconductores. Este colorante clasificado quimicamente
como Trifenilmetano se encuentra identificado con el nUmero 42090 en The Color Index
Catalog, tiene un peso molecular de 792.84 y fomula quimica Cs7H34N2O9S3Nas y
absorbe en el espectro visible a 629 nm (Figura 1). El AA9 es un colorante organico que
ha mostrado propiedades recalcitrantes a los procesos de degradacion bioldgica y ha
sido encontrado en la industria alimenticia, procesos de tincion de textiles y procesos de
tincion de pieles (J.A. Cortés 2011)
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Figura 1 Molécula Azul Acido 9
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CAPITULO 2: MARCO TEORICO.

2.2 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Las POA’s son procesos que se caracterizan por no ser selectivos y llevar a cabo
una transformacion quimica del contaminante hasta su completa mineralizacion, ya que
involucran la generacion y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el
radical hidroxilo (HO"), altamente reactivo debido a que presenta un potencial de
oxidacion de 2.8 eV (Tabla 1), por lo que son muy Utiles para los contaminantes

recalcitrantes y no biodegradables.

Tabla 1 Potenciales de oxidacion de distintas especies. (X. Doménech.2001).

Especie E, (e'V 25 °C)
Fldor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico2 2.42
Ozono 2.07
Perdxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Dioxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 1.54

Debido a que existen diferentes métodos para la generacion del radical hidroxilo,
los procesos de oxidacidon avanzada pueden ser clasificados para su estudio en
procesos no fotoquimicos y procesos fotoquimicos; clasificacion que se muestra en la
Tabla 2 y que se establece en funcién de la dependencia del aporte de energia fotonica

externa para que se lleve a cabo la produccion del radical OH®.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 6



CAPITULO 2: MARCO TEORICO.

Tabla 2 Clasificacion de los principales procesos de oxidacion avanzada

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

e Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH)
e Oxidacién en agua sub/y supercritica
e (Ozonizacion con peroxido de

hidrégeno(0Os/H,0,)

e Procesos fotoquimicos

e Fotdlisis del agua en el ultravioleta de
e Procesos Fenton (Fe**/H,0,) y relacionados
vacio (UVV)
e Oxidacion electroquimica
e UV/peroxido de hidrogeno
e Radidlisis y y tratamiento con haces de
o UV/0;
electrones
e Foto-Fenton y relacionadas
e Plasma no térmico
e Fotocatdlisis heterogénea
e Descarga electrohidrdulica Ultrasonido

2.3. FOTOCATALISIS HETEROGENEA.

Es un proceso que se basa en la absorcion directa o indirecta de energia
radiante (visible o UV) por un fotocatalizador sélido (que normalmente es un
semiconductor por ejemplo TiO,). La Figura 2 esquematiza los procesos quimicos que
ocurren en una particula de un semiconductor cuando ésta es excitada con luz
suficientemente energética. De esta forma, por cada foton que incide sobre el material
semiconductor, se promueve un electrén de la banda de valencia a la banda de
conduccién, generando asi un exceso de electrones en la banda de conduccién (e'sc) y
huecos positivos en la banda de valencia (h'gy) en estas condiciones, los pares
electron-hueco cuya vida media esta en el rango de los nanosegundos; en ese lapso
deben migrar a la superficie y reaccionar con especies adsorbidas (procesos c y d). En
la region interfacial entre el solido excitado y la solucién, tienen lugar las reacciones de
destruccién o de remocion de los contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios

quimicos.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 7
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Figura 2 Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminacién

Los pares electron-hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con
especies en la superficie, se recombinan y la energia se disipa. Esta recombinacion
puede tener lugar tanto en la superficie como en el seno de la particula (procesos a 'y b,
respectivamente). El proceso neto es la catalisis de la reaccién entre el oxidante B (ion
hidroxido HO") y el reductor A (O,), ambas especies son precursores de los radicales

hidroxilos.

En resumen el proceso de fotocatélisis comunmente implica los siguientes pasos
(W.C. Oh 2011):

1. Los semiconductores absorben fotones y generan pares electron-hueco.

2. Los pares electron-hueco fotoinducidos se separan en electrones en la banda de
conduccién y huecos en la banda de valencia.

3. A continuacién, los electrones / agujeros migran a los sitios activos de la
superficie de las particulas.

4. Finalmente, las moléculas organicas se descomponen sobre las superficies de

semiconductores.

El mecanismo de Russell es una estimacidon aceptada de las reacciones
enfocadas a la generacion de los radicales OH’, mientras que Kolbe explica la

oxidacion del contaminante hasta su completa mineralizacion.
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CAPITULO 2: MARCO TEORICO.

Mecanismo de degradacion.

Cuando la energia incide sobre la superficie del catalizador se genera el par

electron-hueco:
Catalizador + hv - egc + hfy (D

A su vez, la accién del hueco positivo en la banda de valencia al entrar en

contacto con la solucion genera:
h}, + H,0 - OH™ + H* (2)
h, + OH™ — OH e (3)

El exceso de electrones en la banda de conduccién provoca una reaccion con el

oxigeno molecular para formar radicales superéxido y peroxido de hidrogeno:
0, + e >0, 4)
0, + 2H" + 2¢~ - H,0, (5

Tanto el superdoxido como el perdxido de hidrogeno son precursores del radical
hidroxilo (OH"):

2 e0; + 2H,0 —» 20He++20H" + 0, (6)
H,0, +0; — OH™ + 0, + OH » (7)
H,0, + e~ — OH™ + OH e (8)
H,0,+ h, —» OH s 9)

Una vez generadas las especies quimicas altamente oxidantes (OH’), Este
radical ataca la molécula organica, abstrayendo un protéon (H+) y de éste forma se

genera un radical organico R

OHe+RH — H,0 + R (10)

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 9
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El radical organico al encontrar oxigeno disponible se oxida para generar el
radical peroxiacil, el cual al continuar el proceso de oxidacibn se descompone

finalmente en CO,, agua, mas otros compuestos inorganicos altamente oxidados

Re +0, > ROO (11)
ROO« +0, » CO, + H,0 + - (12)

Este mecanismo aplica para la mayoria de los semiconductores, sin embargo no
toma en cuenta los compuestos intermediarios formados entre las reacciones y sus

efectos en el desempefio fotocatalitico del semiconductor.

Por otra parte, la adsorcién y la fotolisis son procesos no fotocataliticos que
pueden incidir en la descomposicién de los compuestos organicos, enmascarando la

actividad fotocatalitica del semiconductor; por ello es necesaria la evaluacion de estos.
Procesos no fotocataliticos.

Adsorcidn.- Proceso de separacion que involucra la acumulacién preferencial de
una sustancia en una fase liquida o gaseosa sobre la superficie de un solido,

contribuyendo a la disminucién en la concentracion.

Fotolisis.- Es la ruptura de enlaces quimicos por causa de energia radiante, y se
define como la interaccion de uno o mas fotones con una molécula. La fotodisociacion
no esta limitada al espectro visible, ya que cualquier fotén con suficiente energia, puede
afectar los enlaces de un compuesto quimico. De acuerdo con el espectro
electromagnético, conforme disminuye la longitud de onda, aumenta la energia de los
fotones, dependiendo de la longitud de onda de esta, puede haber interacciones que
desestabilicen y degraden al contaminante o bien, a algunos grupos cromoforos (M.N.
Chang 2010), es por esto que se tiene que evaluar el impacto de la fuente de irradiacion

utilizada.
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2.4. DIOXIDO DE TITANIO.

Entre los distintos semiconductores que existen en el mundo, el diéxido de titanio
ha sido el mas ampliamente estudiado y utilizado en muchas aplicaciones, debido a sus
fuertes capacidades oxidantes para la descompaosicion de los contaminantes organicos,
por su alta estabilidad quimica, larga durabilidad, no toxicidad y bajo costo (A. Fujishima
2012).

El diéxido de titanio (TiO), es un material que presenta polimorfismo que se
refleja en cuatro fases diferentes presentes en la naturaleza: anatasa (tetragonal),
broquita (ortorrémbica), rutilo (tetragonal), y TiO2 (B) (monoclinico) (Figura 3). Las
cuales, aunque tienen la misma composicion quimica, poseen diferentes propiedades

fisicas.

b) c)

Figura 3 Estructuras cristalinas del TiO2; a) Anatasa, b) Rutilo, c) Broquita.

a)

Las formas de las estructuras estan basadas en términos de octaedros y de
acuerdo a su acomodo, se forman las estructuras correspondientes; asi para la fase
anatasa los octaedros estan unidos por los vértices (figura 3.a), mientras que para la
fase rutilo los octaedros se encuentran unidos por las aristas (figura 3.b) y la fase

broquita se caracteriza por la union de ambos, vértices y aristas (figura 3.c).

De estas tres formas cristalograficas del dioxido de titanio, para fotocatalisis
solamente se emplean las fases anatasa y rutilo. Para poder llevar a cabo la activacién
de estas, la frecuencia de radiacion electromagnética que permite que se logre la

formacion del par electron — hueco, se puede evaluar a través de la ecuacion (13):
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g= e 13
=S (13)
Donde: E = Energia de banda prohibida e™V

h = Constante de Planck (6.625 x 1073% J. s)
¢ = Velocidad de la luz (3 x 108 ™/y)
A = longitud de onda (nm)

Al aplicar ésta expresion para el band gap de la anatasa (3.2 e'V) y del rutilo (3.0
eV), se obtiene que la energia que permite su fotoactivacién es del orden de los 387
nm y 413 nm respectivamente. Con base en el espectro electromagnético, la fase
anatasa se activa con irradiacion del ultravioleta cercano, el cual se encuentra entre los
400 y 320 nm (Tabla 3), mientras que la fase rutilo es capaz de generar pares hueco-

electron en el visible.

Tabla 3 Tipos de luz ultra violeta

Nombre Tipo Longitud de onda Energia por fotén (e'V)
Ultravioleta cercano Uv-A 400 - 320 3.10-3.87
Ultravioleta medio uv-B 320-280 3.87-4.43
Ultravioleta lejano uUv-C 280 -180 4.43-6.20

A pesar de que la frecuencia necesaria para la fotoactivacion de la fase rutilo es
menor que la de la fase anatasa, se ha encontrado que la anatasa tiene mayor actividad
fotocatalitica, lo cual se atribuye a presentar un alto grado de hidroxilacién sobre su

superficie, baja capacidad de adsorcion de oxigeno y alto nivel de fermi (O. Carp 2004).
Sintesis de TiO..

El TiO, se puede obtener de varias formas, una de ellas consiste en la
explotacion de fuentes minerales naturales extrayéndose directamente, o bien, realizar
algun tratamiento quimico a una materia prima (p. €j. ilmenita) para obtenerlo como

TiO,. Existen comercialmente una variedad de proveedores que ofrecen el mismo
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producto con diferentes caracteristicas fisicas (Tabla 4), destaca la pluralidad con la
cual puede encontrarse el TiO2 en sus diametros de particula y &rea superficial (Candal
y Col., 2001).

Tabla 4 Diametro de particulas individuales (dp), diametro de los agregados formados en agua
conductividad 18M£2 (da) y superficie especifica de polvos de TiO, (Sg) de catalizadores comerciales

Proveedor | D, (nm) | d,(nm) | S, (m?*/g)
Aldrich 150-200 300 9.6
Merck 100-200 300 10
Fisher 100-300 400 8.0
Fluka 100-400 370 9.2
Degussa 30-90 700 48
Hombikat 80-100 900 352

Por otra parte, si el material requiere caracteristicas muy especificas, puede
disefiarse y obtenerse en el laboratorio por medio de algin método de sintesis (A.
Fujishima 2012). Estos suelen dividirse en dos tipos (Tabla 5): los no soportados, que
se refieren practicamente a la obtencion de polvos y los soportados, que consisten en la
obtencién de delgadas peliculas ceramicas que cubren un material de soporte (N. E.
Quaranta 2007).

Tabla 5 Métodos de obtencién de TiO,, en polvo y soportados.

Preparacion de polvos. Materiales soportados.
Métodos en fase vapor Fotocatalizadores dispersos en el volumen del soporte.
e Oxidacidn en llama Preparacion de peliculas
e Plasma e Suspensiones de TiO2 prefabricados (STPF)
e Haz de electrones e Suspensiones preparadas por dol-gel
e Aerosoles o Dip-coating
Métodos en solucidn o Slip-cating
e Sol-gel o Spin-coating
e Solvotermico e Métodos en fase vapor
e Hidrotermico o Sputtering
o Magnetron sputtering
o Chemical Vapor Depositation (CVD).
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Sintesis de TiO, por el método Sol-Gel.

El método de preparacion Sol-Gel ha sido exhaustivamente investigado desde
que fue promovido a finales de 1800, y es ampliamente utilizado para la obtencién de
TiO, en polvo. En este se parte de una solucion quimica o sol que actia como
precursor de una red integrada ya sea de particulas discretas o de una red de
polimeros. Los precursores tipicos del proceso sol-gel son los alcoxidos metalicos y
sales metalicas, que sufren varias reacciones de hidrdlisis y poli condensacion para
formar una dispersion coloidal, que luego de una polimerizacién lenta forma un gel
(Jong 2009).

Sintesis Hidrotérmicay Solvotérmica

La sintesis hidrotérmica se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso
por encima de 100 °C y 1 bar. Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotérmica es
que los reactivos que dificilmente se disuelven en agua pasan a la disolucién por accion
del propio solvente o de mineralizadores. El objetivo de esta técnica es lograr una mejor
disolucién de los componentes de un sistema y asi lograr disolver o hacer reaccionar
especies muy poco solubles en condiciones habituales (p. €j., la silice, aluminosilicatos,
titanatos, sulfuros) (R.C. Xie 2007).

Con el nombre general de sintesis hidrotérmica se agrupan una serie de
técnicas, las cuales se utilizan para preparar polvos mono dispersos a través del
calentamiento de soluciones de sales en condiciones hidrotérmicas, es decir, un
precursor metalico disuelto en un liquido, en un recipiente cerrado (autoclave o reactor),
es calentado por encima de su punto de ebullicién, lo que genera una presiéon superior a
la atmosférica (normalmente moderada). El liquido habitual es el agua, y de ahi el
nombre de “sintesis hidrotérmica”; sin embargo, cada vez se van utilizando con mayor
frecuencia otros medios liquidos: solventes organicos, amoniaco liquido, hidracina, etc.,

de aqui que se derive el término de sintesis solvotérmica.

Hay numerosas variables en este proceso que influyen directamente en la

estructura del material como los reactivos iniciales, el tipo de solvente, la solubilidad de
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los precursores, el pH, tiempo, temperatura, presion, agitacion, agentes mineralizantes,

entre otros

El método hidrotérmico juega un papel claro en la determinacion de las
microestructuras de TiO,, convencionalmente este procedimiento de sintesis comun,
implica largos periodos de tiempo (aprox. 24 horas), temperaturas moderadamente
elevadas (<200 °C) y altas presiones, para la obtencion de las estructuras deseadas. El
requerimiento energético de estos sistemas, ha evolucionado con la finalidad de innovar
en la metodologia de sintesis, como ejemplo se pueden encontrar algunas
combinaciones con electroquimica, ultrasonido, mecano-quimica, radiacion Optica o

calor-presion, microondas, entre otras.

Para el caso de esta investigacion se utilizo la irradiacion por microondas como

fuente de calentamiento del sistema.

2.5 ASISTENCIA POR MICROONDAS

La radiacion por microondas es una forma de energia electromagnética situada
en el rango de frecuencias (300 — 300,000 MHz) correspondiente a una longitud de
onda (1m-1cm). Las longitudes de onda de los hornos microondas estan restringidas
entre 12’2 cm hasta 33’3 cm, es decir 2’45 (Figura 4).
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Figura 4 Rango de la radiacion de microondas en el espectro electromagnético.
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Las microondas, al igual que toda la radiacion electromagnética, estdn formadas
por dos componentes un campo eléctrico y un campo magnético. Para la mayoria de los
efectos practicos en la sintesis asistida por microondas, es el componente del campo
eléctrico de gran importancia para las interacciones onda-materia (A. Stadler 2005). La
interaccion del componente eléctrico con la materia se llama polarizacion dipolar y es
éste componente, el que causa el calentamiento por dos mecanismos principales, la

rotacion dipolar y la conduccién ionica (C.O. Kappe 2008).

Rotacion dipolar: Moléculas con una estructura dipolar (p. ej. Agua) tratan de
alinearse con el campo fluctuante de las microondas en altas frecuencias. Esto genera

movimiento molecular, friccion y por tanto, calor.

Conductancia iénica: En bajas frecuencias la oscilacién de los constituyentes
ionicos (p. ej. sales) se mueven bajo la influencia de la componente eléctrica,
colisionando con moléculas o &tomos vecinos, generando movimiento, agitacion,

friccion y por lo tanto calor.
Mecanismo de calentamiento.

En un proceso convencional, por ejemplo empleando un bafio de aceite, el
calentamiento es dirigido a través de la sustancia pasando primeramente por las
paredes del recipiente, para finalmente llegar al solvente y los reactivos. Este es un
método lento e ineficiente para la transferencia de energia al sistema, ya que la
temperatura del recipiente es mas alta que la de la mezcla de reaccion. La Figura 5

ilustra esquematicamente este mecanismo.
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Figura 5 Mecanismo de calentamiento convencional y por radiaciéon de microondas.

Por el contrario, la irradiacién por microondas produce un calentamiento interno

eficiente (calentamiento en el ndcleo), como

energia de microondas con las moléculas

consecuencia de la irradiacion directa de la

(solventes, reactivos y catalizadores) que

estan presentes en la mezcla de reaccion. Dado que el proceso no es dependiente de

la conductividad térmica del material del recipiente (vidrio de borosilicato, de cuarzo, o

teflén), se genera un fenémeno llamado “gradiente invertido de temperatura”, en el cual,

el calentamiento de la mezcla reaccionante se lleva a cabo del centro de la solucion

hacia las paredes del vial (C. Kappe 2004). Obteniéndose un calentamiento homogéneo

en la solucién reaccionante como se observa en la Figura 6.
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Figura 6 Efecto del gradiente invertido de temperatura
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La sintesis asistida por microondas se caracteriza por la aceleracion producida
en muchas reacciones como consecuencia de la velocidad de calentamiento, con esta
se obtienen mayores rendimientos, condiciones de reaccion mas suaves Yy tiempos de

reaccion mas cortos (C. Kappe 2004).

Estas ventajas no pueden ser atribuidas solamente al calentamiento efectivo que
producen las microondas, y esto ha llevado a varios autores a postular la existencia de
un llamado “Efecto de las Microondas”; sin embargo es necesario considerar el efecto
de presidn que se alcanza dentro del vial de reaccion. Este efecto es una combinacion
de fendmenos que pueden ser clasificados como efectos térmicos y no térmicos, y que
no ocurririan en formas de calentamiento convencionales (C. Kappe 2004, A. Loupy
2002, A. de la Hoz 2005), entre los térmicos se encuentran los siguientes:

Efecto de super calentamiento: Los liquidos ebullen a temperaturas mayores

que las de su punto de ebullicion en la atmosfera.

Puntos calientes microscépicos: La temperatura en determinadas zonas
dentro de la mezcla es mucho mayor que la temperatura de la solucion. Estas regiones

no son representativas de las condiciones de reaccion en su conjunto.

Calentamiento selectivo: La irradiacion con microondas generan un rapido

calentamiento con la o las sustancias que mas se acoplen con ellas.

Efecto de pared: No existe perdida por transferencia de calor en la pared del

vial, debido a que el calentamiento se realiza directamente en la solucion.

Con respecto de los efectos no térmicos, estos se presentan por la interaccion
del campo eléctrico con la materia y que puede ser explicado a través de la constante A
y de la energia de activacion de la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 14), en donde el
valor de la constante A se incrementa, mientras que la energia de activacion disminuye
(A. Loupy 2002, C. Kappe 2004, A. de la Hoz 2005).

k = Ae E/RT (14)
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Donde:
k = Constante de velocidad de reaccion

A = Factor preexponecial o factor de frecuencia
Constante de los gases (K] /gmol K )
T = Temperatura (K)
E = Energia de activacion (KJ/gmol)

Los efectos de microondas son objeto de un amplio debate y de controversia
actual; existe mucha incertidumbre y polémica acerca de este tipo de efectos, lo que si
se tiene claro es que estas condiciones aceleran el tiempo de reaccion, los efectos son

uniformes, y el proceso es reproducible.

Diversos autores reportan que la sintesis asistida por microondas ofrece un
calentamiento mas rapido, tiempos de sintesis en el orden de minutos, cinética mas
rapida, mayor rendimiento y una mejor reproducibilidad de los productos, en
comparacion con el calentamiento convencional (P. Zhang 2009, V. M. Menéndez 2011,
L. Cui 2012, C. Huang 2011).

Aun y cuando se han obtenido buenos resultados en la descomposicion de
contaminantes organicos utilizando como fotocatalizador el TiO, en su fase anatasa; en
los ultimos afios, se han desarrollado diversas investigaciones a nivel mundial tratando
de modificar las propiedades fisicoquimicas del material, con la finalidad de elevar la
actividad fotocatalitica o desplazar la banda de absorcion de luz ultravioleta a luz
visible; mediante modificacion de tamafio de particula o morfologia, utilizando el dopaje
con iones metdlicos y la adicion de compuestos capaces de transferir carga al
semiconductor o aceptar cargas de este.

Una posible alternativa que se ha investigado es la Depositacion de TiO, sobre

nanotubos de carbono
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2.5. NANOTUBOS DE CARBONO.

Los nanotubos de carbono (NTC) son moléculas cilindricas de carbono largas y
finas (1991 por S lijima); Unicas por su tamafio, forma, propiedades fisicas y quimica,
las cuales pueden visualizarse como un plano de grafeno enrollado en una capa simple,
con diametro interno de 1-2 nm o bien varios planos de grafeno enrollados en multiples
capas, con diametro interno de 5-10 nm y el externo de hasta 80 nm (Figura 7) (S.
Lijima 1993, C.P. Pool 2007).

Figura 7 Diagrama de NTC de (a) una capa, (b) capas mdltiples

La naturaleza del enlace de un NTC, esta descrita por la hibridacion de orbitales
en los atomos de carbono. El enlace quimico de los NTC esta compuesto enteramente
de enlaces sp2, semejante a los del grafito, pero con forma cilindrica. Los NTC se
alinean naturalmente a si mismos mediante fuerzas de Van der Waals. A altas
presiones, estos se pueden unir cambiando algun enlace sp2 por un sp3, dando la
posibilidad de producir fibras fuertes y de longitud ilimitada (T. Yildirim 2000).

Método de sintesis de NTC

En la actualidad se pueden obtener los nanotubos de carbono por el método de
arco de carbono, por ablacion laser y por deposicion quimica de vapor (CVD). La
diferencia principal entre estos, es el tipo de estructuras que se forman, ademas del
rendimiento, gasto energético y costos del proceso. La obtencion por CVD implica la

descomposicion de un hidrocarburo (metano, benceno, pentano, acetileno, etc.), a
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temperatura elevada (800-1200 °C). Conforme se descompone el compuesto, los
atomos de carbono formados se van condensando sobre un sustrato mas frio que
puede contener varios catalizadores, como el hierro. Este método produce tubos
abiertos por los extremos, cosa que no ocurre cuando se usan los otros métodos;
ademas permite la fabricacién continua y se considera que es el mas favorable para el

escalado y la produccion en masa (C.P. Pool 2007).

Una variante del método CVD es el proceso de spray pirolisis (Figura 8), el cual
es muy empleado para el crecimiento de peliculas delgadas de metales, 6xidos de
metales, sulfuros, nitruros y NTC. La sintesis NTC de capas multiples involucra el rocio
de una solucion de Fuente de carbono/catalizador en un horno, mediante un flujo de

gas inerte a cierta temperatura (M. Monthioux 2006).

Horno Tubular

: " Tubo de
‘ ‘ Cuarzo

. Nanotubos
Ar Depositados

Fuente de Carbon
+

Catalizador

Figura 8 Diagrama del proceso de Spray Pyrolysis.

Los nanotubos de carbono se forman dentro del tubo de cuarzo al llevarse a
cabo dos reacciones, una homogénea, la cual es la pirolisis de la mezcla
metaloceno/hidrocarburo y la otra es una reaccion heterogénea la cual se lleva a cabo
entre los fragmentos de la pirolisis en la fase vapor y los nacleos de hierro formados por

la descomposicién del Ferroceno.

Diversas investigaciones se han desarrollado con la finalidad de obtener un
material compuesto por nanotubos de carbono/dioxido de titanio (TiO,-NTC), en las que
se han reportado, aumento en la foto oxidacion de compuestos organicos comparado
con el TiO; sintetizado bajo las mismas condiciones (W. Zhou 2010, L. Jiang 2010, Z.
Peining 2011, L. Tian 2011).
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2.6 MECANISMO DE DEGRADACION UTILIZANDO UV/TIO,/CNT.

Las propiedades electrénicas de los nanotubos de carbono son de gran
importancia, en el caso de los nanotubos de carbono multi pared, varias investigaciones
concuerdan en que la estructura conductora de estos, atrae electrones del TiO,,
disminuyendo la recombinacion de los pares hueco-electron, favoreciendo la
descomposicion de la molécula contaminante (Y. Yu 2005, Y. Yao 2008, W.C. Oh 2011,
L. Tian 2011, Z. Peining 2011). La Figura 9 ilustra el esquema para la generacion de
agentes oxidantes y reductores al incidir luz ultravioleta sobre el material compuesto por
TiOL/CNT.

H0/0H™ — +OH I

Figura 9 llustracién del Mecanismo provisional de TiO,/CNT propuesto por Kuo C., (2009)

El mecanismo propuesto por (Cha-Yin Kuo 2009) para la degradacion de
compuestos organicos utilizando como fotocatalizador el compuesto TiO,/NTC es el

siguiente:
Los electrones se transfieren del TiO; a la estructura conductora del NTC (15):

TiO,(egc —) + CNT — TiO, + CNT(e™) (15)
Al momento que los electrones en los NTC entran en contacto con el oxigeno
molecular se produce el radical superoxido (16), Yy el precursor del peréxido de
hidrogeno (17):
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CNT(e”) + 0, — CNT + «0;3 (16)
CNT(e™) + «0; + H* - HO; (17)

Cuando los iones de hidrogeno o moléculas de agua entran en contacto con e O

y el HO3, se llevan a cabo las reacciones (18) y (19):

HO; + HY - H,0, (18)

«0; + H,0 - HO; + OHe (19)
Por ultimo, se lleva a cabo la descomposicion del compuesto organico.

OH 6 H,0, + RH — Degradacion (20)

2.7 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA.
La eficiencia en un proceso fotocatalitico no solo depende de la capacidad del

semiconductor para generar el radical OH', existen una serie de factores que se deben
de tomar en cuenta, ya que estos alteran la eficiencia del semiconductor como: el
disefio del reactor, propiedades fotoquimicas de los contaminantes e intermediarios,
potencia de la lampara, pH, temperatura, recombinacion de los pares electron hueco,

envenenamiento y o adsorcién, entre otros.
Reactores fotocataliticos.

En un reactor fotocatalitico debe haber buen contacto entre el contaminante y el
catalizador, e igualmente necesario lograr una exposicion eficiente del catalizador a la
luz, todo esto en un medio oxidante. Ademas se debe garantizar un mezclado perfecto
en sistemas suspendidos, para favorecer la interaccion del contaminante con el
catalizador y la irradiacién. Una de las primeras cuestiones relevantes que aparecen a
la hora del disefio de reactores para procesos de fotocatdlisis es la decision entre
reactores que van a trabajar con luz concentrada o los que se basan en sistemas sin

concentracion luminica, en sistemas tanto en fase acuosa como gaseosa.
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De acuerdo con (X. Domenech 2001) se ha observado que el reactor mas
eficiente en funcién de la cantidad de fotones absorbidos es la configuracion en la cual
la lampara de luz ultravioleta es colocada en el centro del reactor y se tiene un espacio

anular de reaccion (Figura 10).

Figura 10 Efecto de atenuacion en funcion de la posicion de la lampara.

Condiciones de reaccion.

En los sistemas de reaccion suspendidos, al aumentar la cantidad de catalizador
se eleva el numero de sitios activos sobre la superficie de fotocatalizador causando asi
un mayor numero de radicales OHe, aumentando la cinética de degradacion del
contaminante. Sin embargo, el uso de concentraciones mayores 1 g/L la disminuye la,
debido a que se produce un efecto de "apantallamiento”, que impide que el catalizador
de la parte mas alejada de la lampara sea irradiado (X. Domenech 2001, M.A. Rauf
2009). Un efecto similar se tiene con el aumento en la concentracién del contaminante,
lo cual disminuira la disponibilidad de fotones, esto en funcion de las propiedades foto

eléctricas del mismo y sus intermediarios.

Cinética quimica y constantes de reaccion.

Los experimentos cinéticos estudian la velocidad a la que se producen las
reacciones, es decir, el modo en el que la concentracion de algunas especies
moleculares varia en funcion del tiempo. La ecuacion (21) muestra como varia la
concentracion (C) de una especie molecular respecto al tiempo en forma diferencial,

que dependiendo del valor de n, se considera el orden de reaccion. Asi, en una
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reaccion de orden cero, la velocidad de reaccién es independiente de la concentracion
de reactivos.

4 ken 21
il (2D

En fotocatélisis heterogénea, este estudio nos permite visualizar la dependencia
de la degradacion del contaminante respecto a su misma composicion en funcion del
tiempo. Los resultados experimentales se grafican de tal forma que se puedan ajustar
los datos a algun modelo cinético de degradacion. Segun el valor de n, esta ecuacion
se integra y se ajusta a modelos lineales, donde se pueden obtener los valores de la
pendiente. En la Tabla 6, se resumen las ecuaciones diferenciales, su integracién y los
pardmetros que deben ser graficados para determinar por medio de una regresion lineal
el orden de reaccion que se ajuste al sistema. Con ello se obtiene el valor experimental
de la constante de velocidad de reaccién y se puede saber que tan rapida es la
degradacion en el sistema de estudio.

Tabla 6 Expresiones integradas para varios ordenes de reaccion.

Orden Ecuacion diferencial Integracion Parametros a graficar.
dc ,
0 - = kc° Cpo—Cr =kt Cpo — C vs t; pendiente = k
dc 1 k
1/2 - = kCl/? Cpot? —C V% = Ek t Cao? = C,M? vs t ; pendiente = 3
dc Cao Cao
1 ——— = kC In (—) =kt In (—) vs t; pendiente = k
dt Ce Ce P
2 dc kC? ! ! kt ! ! t dient k
_ = —_———= — ——vst; pendiente =
dt C: Cao Ce Cao P

En las reacciones fotocataliticas existe interaccion entre el contaminante y el
catalizador, la concentracion de cada uno influye en la concentracion del otro y por
tanto, en la velocidad y orden de reaccion. De acuerdo con ello, se propone la reaccion
A + B - P donde A es la concentracion del contaminante y B es la concentracion de

catalizador y la velocidad seria como se indica en la ecuacion (22):

velocidad = k C,*CgP (22)
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Donde a y B son el orden de reaccion de C, y Cp respectivamente, y el orden
global de reaccion es n = a + 8, sin embargo, es complicado estudiar ambos efectos al
mismo tiempo para establecer los valores de a y B. Por ello, se supone que la
concentracion del catalizador no cambia y se mantiene en exceso, entonces Cg se
considera constante y el orden de reaccion se deriva solamente del valor de «; la
influencia de los productos intermediarios quedan incluidos en la constante de velocidad
calculada por el modelo. Debido a esta suposicion se, se pueden utilizar las ecuaciones
integradas de los modelos cinéticos mencionados en la tabla 6, solamente se debe
hacer mencién a un “pseudo orden”, con lo cual se consideran los efectos de la

concentracion del catalizador e intermediarios (W. M. Robson 2004)
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ESTADO DEL ARTE.

El catalizador TiO,/CNT ya ha sido obtenido por diversos investigadores, las

diferencias principales en cada investigacion son:

e Meétodos de sintesis

e Precursores

e Relaciones (% peso) de TiO,-NTC

e Tiempos de reaccion durante la sintesis

e Actividad fotocatalitica
A continuacion se describe a detalle lo realizado en diversas investigaciones.

(W. Wang 2008) Preparé TiO,/NTC usando un método sol-gel modificado
(catalizada por acido) a partir de precursores alcoxidos. La preparacion se llevo a cabo
a temperatura ambiente de la siguiente manera. En primer lugar, 0.1 moles de butoxido
de titanio se disolvié en 200 ml de etanol, la solucidén se agit6 magnéticamente durante
30 min, y después se afiadié 1.56 ml de acido nitrico. Posteriormente, cierta cantidad de
NTC se introdujo en la solucién. La mezcla se cubri6é y se mantuvo en agitacion hasta la
formacion del gel, este fue envejecido en aire durante varios dias, después, el xerogel
obtenido se tritur6 hasta obtener un polvo fino, para ser calcinado a 400 °C en un flujo
de N, durante 2 horas. La actividad fotocatalitica del material preparado, fue probada
bajo irradiacién UV y luz visible, obteniendo la descomposicién del contaminante en el

orden de 99% en 4 horas con luz UV y 96% con luz visible.

En el método sol-gel reportado por (M.L. Chen 2009) para obtener TiO,/NTC, se
utilizan 20 ml de distintos precursores (isopropdxido de titanio, propéxido de titanio y n-
butdxido de titanio) que se disuelven en benceno, para posteriormente agregar 0.2 gr
de NTC, esta mezcla se mantiene en agitacion durante 5 horas a 70 °C hasta
gelificacion, a estos geles se les dio tratamiento térmico 700 °C durante 1 hora. Los

resultados obtenidos indicaron que la mayor foto-actividad se obtuvo con el material
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preparado a partir de propoéxido de Titanio, logrando descomponer el contaminante en
el orden de 60 % bajo irradiacién de luz UV durante 4 horas.

Para la obtencion de TiO,/NTC por el método de electro-spinning, (Z. Peining
2011), se dispersaron 2 mg de NTC multi pared en 10 ml de N, N-dimetil acetamida
mediante ultrasonido durante 3 h, después afadieron poli acetato de vinilo a la solucion;
después de agitar durante 15 min agregaron 2 ml de acido acético glacial y 1 ml de
Isopropoxido de titanio, manteniendo la solucién en agitacion durante 12 h. Después la
mezcla se sometio a electro-spinning usando una maquina comercial (NANON, MECC
Japon). Las fibras electro hiladas que obtuvieron las trataron térmicamente a 450 °C
durante 90 min. La completa degradacién del colorante se alcanzé a los 10 y 6 minutos
con luz UV-C para el material sintetizado y con el catalizador comercial Degussa P25
respectivamente; sin embargo aunque mencionan que hay un efecto de adsorcién no

reportan que porcentaje de colorante es removido por este efecto no foto catalitica.

En el método de precipitacion utilizado por (V. Vatanpour 2012) para la obtencion
de NTC recubiertos por nanoparticulas de TiO,. Primero, mezclan NTC y TiCl,
(precursor de TiOy), los cuales dispersan en soluciones 1 M de HCI a temperatura
ambiente, mediante ultrasonido durante 20 min. A continuacion, afiaden solucion de
amoniaco (5 M) a la mezcla. Después agitan durante 3 h, los productos se lavan con
agua destilada y se secan a 60 ° C durante 24 h a vacio. Por ultimo, lo tratan
térmicamente a 500 ° C en medio N, durante 100 min. El material resultante lo utilizan

como medio filtrante.

(L. Tian 2011) Prepar6 TiO,/NTC empleando el método solvotérmico, utilizando
como precursor tetracloruro de titanio (TiCl,), el cual dispersa en etanol anhidro. En un
vial de teflon se mezclan los NTC (< 20 % en peso) con la suspension del TiCly, y se
introduce el vial a un autoclave, deja reaccionando la mezcla durante 24 horas a 120
°C. Después se centrifuga la suspension y se lava hasta llegar a un pH de 7, posterior a
esto, se seca el material en un horno a 60 °C y se trata térmicamente desde 100 hasta
400 °C. La actividad de foto-degradacién de los materiales sintetizados, fue realizada a
través de irradiacion con luz visible, con lo cual se alcanzé la descomposicion del

contaminante en un 60% en 2 horas con la muestra que contiene 20% de NTC; y ésta
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actividad fotocatalitica disminuyé conforme el material obtenido, tiene menor cantidad

de nanotubos de carbono.

En el método hidrotérmico utilizado por (H. Xu 2010) para la obtencion del
material TiIO,/NTC, primero se mezclan terbutoxido de titanio, etanol y acido nitrico,
agitandose durante 1 hora. Después 25 mg de NTC se agregan a la mezcla y se deja
en ultrasonido durante 2 horas, posterior a la adicion de los NTC. Esta mezcla se
separa en dos porciones y se les transfiere a un autoclave permitiendo que reaccionen
a 120 y 180 °C respectivamente, durante 24 horas. Los polvos resultantes se lavan con
etanol y agua desionizada para posteriormente secarlos. No se realizaron pruebas

fotocataliticas con el material sintetizado.

(L. Jiang 2010) Deposité nanoparticulas de TiO, sobre NTC alineados sobre
laminas de Tantalio por el método hidrotérmico. En un vial de teflébn que contenia una
solucién 0.01 M de TiF, y 2 M de urea, se agregd los NTC/Ta, esta mezcla fue colocada
en un autoclave a 60 °C durante 20 h. La evaluacion de la actividad fotoelectrocatalitica
del TiO,/NTC, se realiz6 en un sistema que cuenta con tres electrodos; uno de
TiO,/NTC (foto anodo), un alambre de platino (contra electrodo) y un electrodo de
Ag/AgCl como electrodo de referencia. La oxidacion del contaminante se llevo a cabo

bajo irradiacion de luz UV.

El catalizador TiO,/NTC obtenido por (H. Chen 2011) utilizando el método
hidrotérmico fue preparado como se indica a continuacion. Primeramente, Sulfato de
titanio se disolvié en &cido sulfarico diluido (3 mg/L), después de esto, los nanotubos de
carbono se afiadieron a esta solucién y se sometieron a ultrasonido durante 30 min. El
tratamiento hidrotérmico se llevé a cabo en un autoclave de acero inoxidable a 120 °C
durante 5 h. Después de enfriar, el material fue filtrado y lavado con H,; y Na,COs3;
acuoso hasta que el pH se convirti6 en neutro. Entonces, el filtrado se secé a 80 °C
durante 24 h, ademas en esta investigacion, utilizaron el catalizador en un sistema
asistido por microondas para la descomposicion de un contaminante organico, asi

como en un sistema con radiacion de luz UV-C.
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(X. Liua 2012) sintetiza un material compuesto de Zn-TiO,-NTC, mezclando
diferentes cantidades de CNT con 8.14 mg de TiO, Degussa P25 en una solucion de
sulfato de Zinc (0.1 M), que después colocaron en viales, que dispersan durante 30
minutos mediante ultrasonido, afiadiendo solucién de NaOH para ajustar a un pH de 9,
a continuacion la mezcla fue colocada dentro de un sistema de microondas automatico
(Explorer- 48, CEM Co.) para ser irradiada a 150 °C bajo una potencia de 150 W
durante 10 minutos, finalmente se filtran, se secan y tratan térmicamente el material.
Los materiales compuestos de ZnO-TiO,-NTC lograron una tasa maxima de reduccion
del contaminante del orden de 90% en 240 min bajo irradiacion de luz UV, mucho mas
alto que los de la ZnO puro (58%) y el ZnO-TiO, (69%). La mejora se atribuye al
aumento de la intensidad de absorcion de luz y el rango, asi como la reduccion de la

recombinacién par electron-hueco con la introduccién de nanotubos de carbono.

La sintesis asistida por microondas (en medio i6nico) empleada por (V. H.
Nguyen 2012), para depositar TiO, sobre nanotubos de carbono, fue realizada en un
“horno de microondas casero”. En un vial mezcla 5 ml de etanol anhidro y 10 g ([bmim]
[BF4]) (liquido onico) para después agregar 0.015 g de nanotubos de carbono tratados
con acido, esta mezcla se dispersa en ultrasonido durante 2 min. Posterior a esto,
afiaden 0.15 g isopropoxido de titanio (IPT) a la suspension y se dejan otros 2 min
dispersando. Después, sellan la suspension y la mantienen estatica para la hidrélisis del
IPT a temperatura ambiente durante 2 h. La mezcla la someten a irradiacién con
microondas (126 W) durante 10 min para evaporar el etanol de la solucion. Los
productos recogidos los lavan seis veces con etanol y secan bajo vacio a 40 °C durante
12 h. Por otra parte, la eficiencia catalitica del compuesto fue investigado a través de la
foto-electro-degradacién de su molécula modelo.

Para la obtencion del TiO,-NTC, la mayoria de los métodos reportados en la
literatura, utilizan tiempos relativamente largos para la sintesis del material que van
desde horas hasta dias, en cada sistema la relacion cantidad de nanotubos de carbono-
Titania varia, sin embargo (K. Vajda 2011) recomienda utilizar porcentajes en peso de
NTC menores a 10%. La actividad fotocatalitica los polvos de TiO,/NTc es diferente en
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cada caso, en lo que coinciden algunas investigaciones es en que el TiO,-NTC presenta
mayor actividad que el dioxido de titanio puro, sintetizado bajo las mismas condiciones.

En uno de los métodos, en donde se reporta la sintesis del material asistida por
microondas no se tiene un control adecuado de la temperatura y presion de la solucion
debido a que esta es realizada en un horno de uso doméstico. En el otro caso, la
obtencién del catalizador se realiza en un reactor de microondas con sistema de control
y monitoreo de temperatura y presion, sin embargo, mezclan el catalizador comercial
Degussa P-25 (D P-25) y los nanotubos de carbono en una solucion de 6xido de Zinc

formando el material Zn-TiO,-CNT.
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JUSTIFICACION.

Debido a que la técnica de obtencion de materiales asistida por microondas es
novedosa, controlable, reproducible, emplea tiempos cortos de reaccidbn y genera
propiedades estructurales diferentes, ademas de que el compuesto TiO,-NTC ha
demostrado actividad fotocatalitica sintetizado por otros métodos; en esta investigacion,
se plantea la realizaciébn de la sintesis de TiO,-NTC asistido por microondas a
diferentes tiempos de reaccion, y con diferentes porcentajes en peso de TiO,-NTC,
comparando su efectividad de remocion del contaminante, con la del catalizador

comercial Aldrich y las del TiO, puro sintetizado bajo las mismas condiciones.

HIPOTESIS.

El método de sintesis asistido por microondas lograra la formacion de TiO,-NTC,
mediante el cual se generard un material con mejores propiedades fotocataliticas con
respecto a las presentadas por el TiO, puro (obtenido bajo las mismas condiciones de
sintesis) y el catalizador comercial Sigma Aldrich.

OBJETIVOS:

General:
Llevar a cabo la sintesis del TiO,-NTC a través del método asistido via

microondas, y evaluar su desempefio en fotocatalisis heterogénea.

Especificos:
¢ Sintetizar nanotubos de carbén por el método de SPRAY PIROLISIS.

¢ Lograr el depdsito del TiO, sobre los nanotubos de carbono via microondas.

+«»+ Caracterizar los materiales producido mediante los siguientes:
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« Evaluar la

Difraccion de rayos X

Espectroscopia Raman

Microscopia electronica de barrido
Microscopia electronica de transmision
Area superficial (BET)

actividad catalitica del compuesto obtenido por medio de la

degradacion del colorante azul acido nueve, incluyendo interacciones No-

fotocataliticas.
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En la Figura 11 se observan las etapas de la metodologia empleada en esta
investigacion, iniciando por la sintesis, purificacion y funcionalizacion de los NTC,
seguido por la etapa de depdsito de la Titania, la caracterizacion de los catalizadores
sintetizados y por ultimo la evaluacion de la actividad fotocatalitica del material

obtenido.

SINTESIS, PURIFICACION Y
FUNCIONALIZACION DE NTC.
Método Spray pirolisis, Lixiviacidon
de 4cidos

I

DEPOSITO DE TiO2 SOBRE NTC
Sintesis via microondas, secado, molienda,
tamizado y tratamiento térmico

I

CARACTERIZACION DEL TIO,/NTC
DRX, RAMAN, SEM, TEM, BET.

I

EVALUACION DE LA ACTIVIDAD
FOTOCATALITICA DEL TiO,-NTC

Degradacion del colorante AA9.

Figura 11 Metodologia empleada para el depésito de TiO,en NTC
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3.1 SINTESIS, PURIFICACION Y FUNCIONALIZACION DE NTC.

Sintesis de nanotubos de carbono.

Para llevar a cabo la sintesis de los nanotubos de carbon se utilizan los siguientes

reactivos y equipos:

o Ferroceno (98%, Aldrich).

o Alfa-pineno (98%, Aldrich) .

o Argon alta pureza (99.99%, INFRA).

o Horno tubular eléctrico, (Barnstead Thermolyne, modelo 21100).
o Micro nebulizador pediatrico (Hudson RCI).

o Bomba Peristaltica.

o Tubos de cuarzo tipo Vycor

Para la obtencion de los nanotubos de carbén se utilizd el método por rocio
pirolitico el cual consiste en inyectar una mezcla ferroceno/ soluciéon a-pineno a un tubo
de cuarzo, el cual se encuentra dentro de un horno de reaccion a 800 °C, para
introducir la mezcla de los reactivos dentro del tubo de cuarzo, esta se hace pasar a
través de un nebulizador utilizando argdn como gas de arrastre, ademas se utiliza una
bomba peristaltica para mantener un nivel constante en el nebulizador de 4 cc y el

llenado del mismo (Figura 12).

Figura 12 Imagen del proceso de sintesis de los NTC.
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Purificacion y funcionalizacién de los NTC.

Los reactivos y equipos utilizados para la purificacion de los NTC se enlistan a

continuacion:

o Acido clorhidrico.(J. T. Baker, 99% pureza)

o Agua desionizada.

o Acido nitrico. (J. T. Baker, 65% pureza)

o Acido sulfdrico .(J. T. Baker, 99% pureza)

o Ultrasonido(Fisher Scientific, modelo FS30D)
o Parrilla eléctrica

o Horno (Felisa, modelo FE-2910)

o Matraz de bola de 1 boca

o Sistema de enfriamiento

Para llevar a cabo la purificacién y funcionalizacion de los NTC se utilizé el método

por lixiviacion de acidos el cual consta de tres etapas.

Etapa 1: Se dispersan 0.5 gr de NTC de pared multiple en 150 ml de acido
clorhidrico concentrado durante 4 horas, manteniendo una temperatura constante por
debajo del punto de ebullicion del acido clorhidrico. Posteriormente los NTC se filtran y

lavan con agua desionizada.

Etapa 2: Los NTC se llevan a reflujo por 8 horas con 100 ml de &cido nitrico en un
matraz de bola de 1 boca de 250 ml unido a un sistema de enfriamiento con agua. Los

NTC resultantes se filtran y lavan con agua desionizada.

Etapa 3: Por ultimo, los NTC tratados se disponen de nuevo en reflujo por 4 horas
en una mezcla de 50 ml de acido nitrico y 50 ml de acido sulftrico en un matraz de bola
de 1 boca de 250 ml con un flujo minimo de agua, los NTC se filtran y se lavan con
agua desionizada hasta obtener un pH entre 6-7y posteriormente se secan en un horno
a 100 °C durante 24 horas.
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3.2 DEPOSITACION DE TIO, SOBRE NTC VIA MICROONDAS.

Los reactivos utilizados para la sintesis del material TiO,-NTC son:

o NTC multipared

o Etanol industrial al 75 %.

o Butdxido de titanio grado reactivo (pureza del 97 % marca Sigma- Aldrich).
o Acido nitrico concentrado (65 %) marca J.T. Baker.

o Agua desionizada.

Para llevar a cabo el depdsito de la Titania sobre los NTC via microondas se cuenta

con la siguiente metodologia (Figura 13):

Se pesan 0.12, 0.05, 0.03 y 0.01 gramos de NTC multipared, que se mezclan y
con agua desionizada, estas mezclas se colocan en una placa de agitacion durante 30
min, después se introducen a un equipo de ultrasonido en donde se lleva a cabo la
dispersion durante 30 minutos. Una vez ya dispersos o NTC, en un vial de polipropileno
se diluyen 4.5 ml de butoxido de titanio (precursor del TiO,) en 30 ml de etanol,
adicionando 1.3 ml de acido nitrico, por ultimo se agregan los CNT dispersos en 30 ml

de agua desionizada.

Concluida la mezcla de los reactivos, esta se introdujo en un reactor de
microondas Synthos 3000 de la marca Anton Paar La potencia del reactor se ajusto a
600 W y se utilizan 4 viales en cada prueba, la mezcla dentro del reactor se mantuvo
agitada a 300 rpm, con una rampa de calentamiento de 19 °C/min hasta llegar a 120 °C,
se manejaron dos tiempos de reaccion a esta temperatura, 2 y 20 minutos, después de

estos tiempos de reaccioén, sigue una etapa de enfriamiento que dura 15 min.

Con las cantidades de NTC manejadas y los gramos de TiO, obtenidos
(tedricamente) a partir del volumen de precursor empleado, se calcul6 el % en peso de
la Titania y los nanotubos en el material sintetizado (ver apéndice A). Los 0.12, 0.05,
0.03 y 0.01 gramos de nanotubos de carbono corresponden al 10 %, 5%, 3% y 1% de la

cantidad total de catalizador respectivamente.
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HNO
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DESIONIZADA
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SINTESIS VIA MICROONDAS
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SECADO
(100 °C, 24 hrs)

MOLIENDA Y TAMIZADO
(200 ASTM, 75 um)
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TRATAMIENTO TERMICO
(400 °C, 1 hr)

Figura 13 Diagrama del depésito de TiO, en NTC
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En la Tabla 7 se resumen las sintesis (de TiO, puro y del material TiO,/NTC con
los distintos porcentajes en peso) hechas en el reactor de microondas, bajo las

condiciones de reaccion antes mencionadas. Por ejemplo la muestra con el nombre de

99-1-20 significa que contiene 99% en peso de TiO,, 1% de NTC y duro reaccionando
20 minutos a 120 °C, mientras que B-2 y B-20 corresponden a los blancos (TiO, puro)

sintetizados a 2 y 20 minutos respectivamente.

Tabla 7 Muestras sintetizadas via microondas.

Nombre de la tiempo de reaccién
% TiO, % CNT T(°C)
muestra (minutos)

B-2 100 0 2 120
99-1-2 99 1 2 120
97-3-2 97 3 2 120
95-5-2 95 5 2 120

90-10-2 90 10 2 120

B-20 100 0 20 120
99-1-20 99 1 20 120
97-3-20 97 3 20 120
95-5-20 95 5 20 120
90-10-20 90 10 20 120

Las suspensiones obtenidas via microondas se secaron en un horno Felisa a 100
°C durante 24 horas. Después del proceso de secado cada muestra se molié en un
mortero de agata, hasta obtener un tamafio de aglomerado menor a 75 um, lo cual se
alcanz6 utilizando un tamiz Tayler calibre 200 ASTM. Posterior a la molienda y el
tamizado, a cada muestra se le dio un tratamiento térmico a 400°C en una mufla FE-
340 de la marca Felisa durante una hora, para eliminar impurezas del material y obtener

la fase Anatasa.
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3.3 CARACTERIZACION DEL MATERIAL SINTETIZADO.

Las técnicas utilizadas para la caracterizacion de los catalizadores son las
siguientes:
Difraccion de Rayos X (DRX).

Este estudio de caracterizacion, se llevd acabo por medio de un Difractograma
de Rayos X marca SIEMENS modelo D5000, con catodo de cobre (A = 1.54 °A), filtro de
niquel y con un paso de 2°6/min, los polvos fueron escaneados en un intervalo de [20°-
80°].

Para el analisis de los resultados, se utilizaron los software Origin 8.0 y Jade 5.0,
obteniéndose los difractogramas que ayudaron a determinar la fase presente en el

material. Mientras que el tamafio de cristal fue obtenido con la ecuacion de Schrrer (23):

0921

? 7 Feen®) )

Donde D (A°) es el tamafo de cristal, A (A°) es la longitud de onda de rayos X
(1.54), 6 (rad) es el angulo de Bragg y S (rad) es el ancho de pico a la mitad de la altura

maxima,
Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman se realiz6 en un micro-Raman modelo Dilor Labarm
equipado con un laser He-Ne de 20 mW que emite a 514.5 nm y un filtro de banda
holografico hecho por Kaiser Optical Systems Inc. (modelo supertNotch-Plus), con un
dispositivo de carga acoplado 256 X 1024 pixeles que se utiliza como detector. Todas
las mediciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente sin ninguna preparacion

especial de la muestra.
Area superficial (BET).

El Area Superficial de las muestras, fueron determinadas haciendo uso del

equipo QUANTASORSB Jr., el cual se basa en el método de Brunauer, Emmet y Teller.
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Las muestras se dejaron secando a 100 °C durante 24 horas, después fueron
ventiladas con Argdn en un porta muestra durante 45 minutos a 120 °C.

Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Los polvos fueron soportados sobre un porta muestra de carbono y recubiertos
por una pelicula de cobre. El equipo fue microscopio JEOL modelo 6400, obteniéndose
micrografias a diferentes escalas 3500x, 8000X, 15000X y 40000X, generando
resoluciones en escalas de 7 um a 600 nm microanalisis de las muestras para la

verificacion de los elementos presentes en estas.
Microscopia Electronica de Transmision (MET).

La muestra se dispersé en alcohol isopropilico durante 5 minutos en ultrasonido,
después se colocé una gota de la suspension en una rejilla de cobre con recubrimiento
de carbdn, se secé y se coloco en el porta muestra para su analisis en el microscopio
Tecnai F20 Phillips. De donde se obtuvieron imagenes de alta resolucion, de campo

claro y de campo oscuro.

3.4 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA.

Sistema de reaccion

La reaccidon de degradacion se lleva a cabo a 40 °C en un sistema de reaccion
que consta de un reactor tubular con espacio anular de reaccién, mezclado perfecto y
240 ml de capacidad, con una lampara de luz UV-A (Tecnolite modelo F8T5BLB) de 8
W, localizada en el centro del reactor, con suministro aire por medio de un sistema de

difusién de burbujas (Figura 14)
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Figura 14 Reactor fotocatalitico.

Actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica del compuesto TiO,- NTC fue analizada mediante la
descomposicion del colorante AA9 en solucion, bajo irradiacion luminosa. Para esto,
1000 ppm de cada fotocatalizador sintetizado se mezclaron con 220 ml de solucién de
AA9 a 20 mg/L. Esta mezcla se vertié al reactor y la suspensién se dej6é agitando
durante 30 minutos sin encender la lampara, lo cual permiti6 el equilibrio
adsorcion/desorcion, el muestreo se realizd cada 15 minutos hasta observar

decoloracion completa.
Tratamiento de muestras.

Cada muestra se sometié a un proceso de sedimentacion en una centrifuga
miniSpin marca Eppendorf durante 5 minutos a 8000 rpm. Después de la sedimentacién
se retird el clarificado y se realizaron diluciones 1:10 con el fin de evitar desviaciones de
la ley de Beer; a las soluciones formadas se les determino la absorbancia en el rango
de 250 hasta 750 nm en un espectrofotometro UV/Vis 6505 marca JENWAY. La
maxima absorbancia del AA9 aparece a los 629 nm, la cual fue utilizada para los
calculos de concentracion y posteriormente el ajuste a los modelos cinéticos.
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Interacciones no fotocataliticas.
Fotolisis.

El estudio consistié en verter 220 ml de solucion de AA9 a 20 ppm, dentro del
sistema de reaccion antes mencionado, se dejo bajo irradiacién de luz UV-A durante 2.5

horas y se tomaron muestras cada 15 minutos.
Adsorcion.

Antes de iniciar la prueba fotocatalitica, la mezcla del catalizador con la solucion
de AA9, se dejé agitando durante 30 minutos (zona oscura) dentro del sistema de

reaccion, tomandose muestras cada 10 minutos.
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4.1 OPERACION DEL REACTOR DE MICROONDAS DURANTE LA SINTESIS DEL
MATERIAL.

En la Figura 15 se observan los graficos de temperatura, presién y consumo de
energia durante la sintesis del catalizador 97-3-2. En ésta se observa el perfil de
temperatura (linea roja) que se presento en el vial de reaccion, en el cual durante los
primeros 5 minutos se mantuvo una rampa de calentamiento de 19 °C/minuto hasta
alcanzar la temperatura de reaccion (120 °C), una vez alcanzados los 120 °C la
suspension se dejé reaccionando por un tiempo de 2 minutos, posterior al tiempo de
reaccion, el vial se enfrid6 durante 15 minutos hasta alcanzar la temperatura final de
60°C. Con respecto a la presion (linea verde), se observa que existe un incremento
constante hasta alcanzar 10.83 bares a los 7 minutos (cuando se termina el tiempo de

reaccion), a partir del cual inicia la disminucién debido al enfriamiento.

Grafica de Temperatura, Presion y Potecia vs tiempo durante la sintesis
del catalizador 97-3-2
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Figura 15 Grafico de temperatura, presién y Potencia, durante la sintesis del catalizador 97-3-2.
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El suministro total de energia por parte del reactor de microondas (linea azul)
durante la sintesis del TiO,-NTC, se inicia con una potencia “alta” (del orden de 600 W),
para después disminuir y ajustarse, conforme se programé la rampa de calentamiento y
el tiempo de reaccion, es por eso, que en éste se presenta un comportamiento erratico

el cual finaliza a los 7 minutos (cuando se alcanza el tiempo total de reaccion).

Los graficos de temperatura, presion y consumo de energia durante la sintesis
del catalizador 97-3-20 se observan en la Figura 16. En ésta se observa el perfil de
temperatura (linea roja) que se presentd en el vial de reaccion, en el cual durante los
primeros 5 minutos se mantuvo una rampa de calentamiento de 19 °C/minuto hasta
alcanzar la temperatura de reaccion (120 °C), una vez alcanzados los 120 °C la
suspensién se dejo reaccionando por un tiempo de 20 minutos, posterior al tiempo de
reaccion, el vial se enfri6 durante 15 minutos hasta alcanzar la temperatura final de
60°C. Con respecto a la presion (linea verde), se observa que existe un incremento
constante hasta alcanzar 20.71 bares a los 25 minutos (cuando se termina el tiempo de

reaccion), a partir del cual inicia la disminucién debido al enfriamiento.

En la sintesis de este catalizador (97-3-20), el suministro total de energia por
parte del reactor de microondas (linea azul), se inicia con una potencia “alta” (del orden
de 600 W), para después disminuir y ajustarse, conforme se programé la rampa de
calentamiento y el tiempo de reaccidn, es por eso, que en éste se presenta un
comportamiento erratico el cual finaliza a los 25 minutos (cuando termina la irradiacion

de las microondas.
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Grafica de Temperatura, Presion y Potecia vs tiempo durante la sintesis del
catalizador 97-3-20
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Figura 16 Grafico de temperatura, presion y Potencia, durante la sintesis del catalizador 97-3-20

4.2 CARACTERIZACION DEL TIO,/NTC SINTETIZADOS.

Difraccién de rayos X.

Los resultados del analisis de difraccion de rayos X realizados a las muestras
sintetizadas se dividieron en tres grupos: en el primer grupo se encuentran los blancos
sintetizados, el catalizador comercial y los NTC; en segundo grupo y tercer grupo se
encuentran los resultados de las sintesis diferentes porcentajes en peso de TiO,-NTC a

20 y 2 minutos de reaccion respectivamente.

En la Figura 17 se observan los patrones de difraccibn obtenidos de las
muestras CNT, B-20 y B-2 (primer grupo), comparadas con los perfiles de difraccién de

polvos (PDF por sus siglas en inglés) 21-1272 y 65-6212 (Apéndice B)
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correspondientes a la fase anatasa y a los NTC, respectivamente, se incluye ademas, el
difractograma del catalizador comercial Sigma-Aldrich. Haciendo la comparacion del
PDF 65-6212 con la muestra de NTC, se observa la coincidencia en el plano 002 a un

valor 20 de 26.54° de la fase grafito en la muestra NTC.

De acuerdo a la informacion del PDF 21-1272, en el caso de los blancos B-20 y
B-2 se aprecian los picos de difraccion en 25.41°, 38.57°, 48.05°, 53.89°, 55.06°,
62.12°, que pueden ser atribuidos a los planos cristalogréficos (101), (112), (200),
(105), (211) y (213) de la fase cristalina anatasa, misma caracteristica que presenta el
TiO, comercial Aldrich. Sin embargo, existe diferencia entre la definicion de los picos de
los blancos y el catalizador comercial, ya que en los blancos, éstas no estan bien
perfiladas debido a la baja cristalinidad que presentan estos materiales.

Una forma de evaluar el impacto del tiempo de reaccion en el microondas sobre
el tamafio de cristal, es aplicando la ecuacién de Schrrer, lo cual se realiz6 a los
blancos B-20 y B-2, obteniéndose como resultado los valores de 10.51 nm y 10.38 nm
respectivamente y dada la cercania de ambos, se puede inferir que las variaciones en
el tiempo de sintesis de 20 y 2 minutos, no son un factor determinante para la

modificacion en los tamafos de cristal.
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Figura 17 Difractogramas de los polvos Aldrich, B-20, B-2 y de los CNT.

En la Figura 18 se aprecian los difractogramas obtenidos de las muestras 99-1-
20, 97-3-20, 95-5-20 y 90-10-20 (segundo grupo). En cada patron de difraccion, se
observa la orientacion de picos en 25.41°, 38.57°, 48.05°, 53.89°, 55.06° y 62.12°, que
de acuerdo con el PDF 21-1272, estos corresponden a los planos (101), (112), (200),
(105), (211) y (213) respectivamente, caracteristicos de la fase cristalina anatasa del
TiO,. Sin embargo, no se aprecia orientacion de pico en el plano (002) correspondiente
al grafito (observado en el difractograma de la muestra NTC). Con esto no se puede
afirmar la ausencia de NTC en los materiales sintetizados, ya que esta puede deberse,
a que los bajos porcentajes (10, 5, 3 y 1%) de nanotubos de carbono utilizados en la
sintesis, no sean detectables por el equipo o a que haya un traslape entre los picos
caracteristicos de la anatasa (25.41°) y de los NTC (26.54°)
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Figura 18 Difractogramas de catalizadores con distintos porcentajes de NTC a 20 min de sintesis.

Ademas, comparando los difractogramas de las diferentes muestras, no se logra
apreciar un cambio significativo en cuanto a la altura y el acho del pico més intenso, lo
cual se encuentra relacionado con el tamafio de cristal. Este al ser calculado con la
ecuacion de Schrrer corrobora lo observado, ya que el tamafio de cristal presentado por
las diferentes muestras es similar (Tabla 8), existiendo una diferencia maxima de 0.33
nm entre las muestras que presentan el mayor y el menor tamafo (99-1-20 y 95-5-20,
respectivamente).

Tabla 8 Tamafios de cristal para las muestras sintetizadas a 20 min.

Muestra Tamaiio (nm)
99-1-20 10.51
97-3-20 10.88
95-5-20 10.83
90-10-20 10.66
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Los patrones de difraccion obtenidos de las muestras 99-1-2, 97-3-2, 95-5-2 y
90-10-2, correspondientes al tercer grupo se aprecian en la Figura 19. En cada uno de
los difractogramas se observa la orientacion de picos en 25.41°, 38.57°, 48.05°, 53.89°,
55.06° y 62.12°, que de acuerdo con el PDF 21-1272, estos corresponden a los planos
(101), (112), (200), (105), (211) y (213) respectivamente, caracteristicos de la fase
cristalina anatasa del TiO», sin embargo, al igual que en las muestras sintetizadas a 20

minutos no se observa la presencia del pico representativo (26.54°) correspondiente al

grafito.
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Figura 19 Difractogramas de catalizadores con distintos porcentajes de NTC a 2 min de sintesis.

Por otra parte, al comparar los patrones de difraccion de las muestras (con
diferente porcentaje de NTC y sintetizadas a 2 min en el reactor de microondas), no se
aprecia un cambio significativo en cuanto a la altura y el acho del pico mas intenso, lo
cual se encuentra relacionado con el tamafio de cristal; que al ser calculado con la

ecuaciéon de Schrrer corrobora lo observado, ya que el tamafio de cristal presentado por
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las diferentes muestras presentan la misma magnitud (Tabla 9), existiendo una
diferencia maxima de 0.34 nm entre la muestra 97-3-2 y la 90-10-2 (mayor y menor

tamafo de cristal).

Tabla 9 Tamafios de cristal para las muestras sintetizadas a 2 min.

Muestra Tamaiio (nm)
99-1-2 10.38
97-3-2 10.68
95-5-2 10.36

90-10-2 10.34

De manera general, al comparar el tamafio de cristal obtenido de las muestras
sintetizadas a 2 minutos con los resultados de las muestras sintetizadas a 20 minutos,
se aprecia que estos se encuentran en el mismo orden de magnitud, misma situacion

gue presentaron los blancos de TiO, sintetizados a 2 y 20 minutos.

Espectroscopia Raman.

Los resultados de espectroscopia Raman realizados a los NTC, al catalizador
Aldrich y a los materiales sintetizadas en el reactor de microondas, se dividieron en tres
grupos: en el primer grupo se encuentran los blancos (TiO, puro) sintetizados, el
catalizador comercial y los NTC; en segundo grupo se encuentran los resultados de las
sintesis de TiO,-NTC a 20 minutos de reacciéon y diferentes porcentajes en peso de
TiO, y en el tercer grupo se localizan los resultados a 2 minutos de reaccion y diferentes

porcentajes en peso de TiOs.

En la Figura 20 se observan los resultados de espectroscopia Raman de los
NTC sintetizados por el método spray pirolisis, del catalizador comercial Aldrich y de los
blancos B-20, B-2.

Se observan 3 bandas para los NTC en las posiciones 1352 cm™ (D), 1579 cm™

(G) y 2702 cm™(G’), las cuales se encuentran en el mismo orden de magnitud (1349 cm’

1 1580 cm™y 2700 cm™) con respecto a las reportadas por (Z. Peining 2011)
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Por otra parte, de acuerdo con (T.Ohsaka 1980)

la fase cristalina anatasa del

TiO,, en espectroscopia Raman presenta seis bandas caracteristicas a 144, 197, 399,

513,519y 639 cm™.
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Figura 20 Espectros Raman de los NTC y catalizadores Aldrich, B-20 y B-2.

En la Tabla 10 se comparan las posiciones del

centro de las bandas de los

catalizadores Aldrich, B-20 y B-2 con las reportadas por Ohsaka. Donde se observa que

las bandas caracteristicas de la fase anatasa 144 cm™, 399 cm™, 519 cm™ y 639 cm™

aparecen en los tres materiales, con diferencias de + 4 cm™. Ademas, se aprecia que la

banda 197 cm™ no aparece debido a un traslape con la

144 cm™, en el caso de las

bandas 513 cm™ y 519 cm™, solo se aprecia una, debido a la cercania entre estas, esto

se presenta en los tres micro-analisis.
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Tabla 10 Posicion de las bandas en espectroscopia Raman de los catalizadores Aldrich, B-20 y B-2,

comparadas con las reportadas por Ohsaka.

Nombre Posicion de las Bandas caracteristicas de la fase cristalina Anatasa del TiO,.
Ohsaka 144 197 399 513y 519 639
Aldrich 144 Traslapado 396 519 640

B-20 146 Traslapado 398 520 638

B-2 140 Traslapado 399 521 641

En la Figura 21 se aprecian los espectros obtenidos de los fotocatalizadores 99-
1-20, 97-3-20, 95-5-20 y 90-10-20. Al hacer la comparacion de estos con el TiO, puro

sintetizado a 20 minutos (B-20) se observa que la banda mas intensa de la fase

cristalina anatasa (144 cm™ aparece en posicion, sin embargo, las bandas 399, 519 y

639 cm-1, al igual que las bandas caracteristicas de los nanotubos de carbon (1349 cm’

1

, 1580 cm™ y 2700 cm™), aparecen corridas hacia la izquierda. Este movimiento (W.

Zhou 2010) lo atribuye a la existencia de una fuerte interaccién entre el TiO, y los NTC.

Intensidad (u.a.)
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2672 97-3-20
2673 95-5-20
501
387 616 1336 1962 2680 90-10-20
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Figura 21 Espectros Raman de los catalizadores 99-1-20, 97-3-20, 95-5-20 y 90-10-20.
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Los micro-analisis Raman de las muestras 99-1-2, 97-3-2, 95-5-2 y 90-10-2,
correspondientes al tercer grupo se aprecian en la Figura 22. Al hacer la comparacion
de estos con el TiO, puro sintetizado a 20 minutos (B-20) se observa que la banda mas
intensa de la fase cristalina anatasa (144 cm™ aparece en posicién, sin embargo, las
bandas 399, 519 y 639 cm-1, al igual que las bandas caracteristicas de los nanotubos
de carbén (1349 cm™, 1580 cm™ y 2700 cm™), aparecen corridas hacia la izquierda,
misma situacion que se presenta con los espectros obtenidos de los catalizadores

sintetizados a 20 minutos.
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Figura 22 Espectros Raman de los catalizadores 99-1-2, 97-3-2, 95-5-2 y 90-10-2.

De manera general se aprecia, que tanto en la fotocatalizadores sintetizados con
diferentes porcentajes de NTC (1%, 3%, 5% y 10%) a 2 minutos como los sintetizados a
20 minutos se aprecian las bandas caracteristicas de los NTC y de la fase cristalina
Anatasa del TiO,, con lo que se establece que los nanotubos de carbono estan

presentes en los catalizadores obtenidos.
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La Figura 23y Figura 24 corresponden a un acercamiento en la zona de 1000
cm™ a 3500 cm™ de la Figura 21y Figura 22 respectivamente.
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Figura 23 Acercamiento en la zona de 1000 cm™ a 3500 cm™ de la figura 21 (Espectros Raman de los
catalizadores sintetizados 20 minutos)
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Figura 24 Acercamiento en la zona de 1000 cm™ a 3500 cm™ de la figura 22 (Espectros Raman de los
catalizadores sintetizados 2 minutos)
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De acuerdo con (R. Dileo 2007., G. Dresselhaus 2007) el cociente IG/IG
representa el cambio en la estructura superficial de la muestra. Mientras mas grande
sea su valor el sistema tiene menos defectos superficiales. La relacion ID/ 1G indica la
cristalinidad obtenida en la muestra, mientras mas pequefia sea el sistema presenta
menos defectos cristalinos. En la Tabla 11 se observan los resultados de estas
relaciones, obtenidos de los espectros de los catalizadores sintetizados a 2 y 20

minutos en el reactor de microondas y de los NTC puros.

Tabla 11 Relaciones ID/IG e IG/IG de los catalizadores sintetizados a 20 y 2 minutos yde los NTC puros.

Muestras ID/IG 1G'/IG
NTC 0.34 1.30
90-10-20 0.36 0.77
95-5-20 0.33 0.75
97-3-20 0.32 0.87
99-1-20 0.33 0.72
90-10-2 0.30 0.84
95-5-2 0.33 0.71
97-3-2 0.39 0.80
99-1-2 0.32 0.72

De manera general, se observa que la cristalinidad de los materiales no cambia
con respecto a la presentada por los NTC, ya que los resultados de la relacion ID/IG de
la muestra NTC y de las muestras que contienen diferentes cantidades de NTC a 2y 20
minutos de sintesis, se encuentran en el mismo orden de magnitud. Respecto a los
resultados del cociente IG’/IG que se aprecian en la tabla anterior, de manera general
se observa una disminucion significativa de los valores obtenidos der las muestras
sintetizadas a 20 y 2 minutos con el presentado por los NTC puros, atribuible a la
presencia de TiO, en la superficie de los nanotubos de carbono. Al comparar los
resultados de la relacion IG/IG de las muestras con distinto porcentaje en peso de NTC
(10%, 5%, 3% y 1%) sintetizados a 2 minutos (99-1-2, 97-3-2, 95-5-2 y 90-10-2) con las
sintetizadas 20 minutos no se observan cambios significativos, es decir presentan

defectos superficiales similares.
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Area superficial (BET).

Los resultados de area superficial de los NTC, de los catalizadores B-20 y B-2, y
del fotocatalizador comercial Sigma-Aldrich se resumen en la Figura 25, donde se
observa un &rea de 51.5 m?/g de los nanotubos de carbono, la cual es baja, comparada
con la reportada por (W. Wang 2008, M.L. Chen 2009) de 182 m?/g y 232.17 m?/g
respectivamente Las areas superficiales de los blancos (B-20 y B-2) son de 177.8 m?/g
y 166.3 m?/g respectivamente, cuyos valores se encuentran en el mismo orden de
magnitud, y son significativamente superiores con respecto a los 9.6 m?g del
catalizador comercial sigma Aldrich (X. Doménech 2001). La diferencia de 11.5 m?/g
gue se observa entre el blanco B-20 y B-2, puede ser atribuida a tiempo de sintesis

dentro del reactor de microondas (a menor tiempo de reaccidon, mayor area superficial).

Area superficial especifica

200 +
180 -
160 -
140 -
120 -~
100 -~
80 -
60 -
40 -
20 -

177.8
166.3

9.6
I

B-20 Aldrich

o
I

NTC

Area superficial especifica (m2 g-1)

Catalizador

Figura 25 Area superficial especifica de: NTC, B-2, B-20 y Aldrich.

En la Figura 26 se aprecia el area superficial especifica de los fotocatalizadores
con diferentes relaciones en % peso de TiO, y NTC, a los tiempos de reacciéon de 2 'y 20
minutos. El area superficial de los fotocatalizadores sintetizados a 2 minutos con
porcentajes de NTC de 1%, 3%, 5% y 10% (muestras 99-1-2, 97-3-2, 95-5-2 y 90-10-2)
es de 151.51 m?g, 153.69 m?g, 162.23 m?/g y 161.39 m?/g respectivamente. Cabe
sefalar que los resultados obtenidos de las areas superficiales se encuentran en el
mismo orden de magnitud, con una “ligera” tendencia de incremento (3.4%) en el area

superficial conforme se incrementa el porcentaje de NTC, condicion que no se cumple
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cuando se compara con el blanco B-2 cuyo valor es superior (177.8 m?g) a los
reportados para los diferentes compdsitos.

Los catalizadores con porcentajes de TiO, 99%, 97%, 95% y 90% (muestras 99-
1-20, 97-3-20, 95-5-20 y 90-10-20) sintetizados a 20 minutos presentan un area
superficial 146.86 m?/g, 145.31 m?/g, 145.43 m?/g, y 142.65 m?/g respectivamente. Se
aprecia que éstas se encuentra en el mismo orden de magnitud con una discrepancia
méxima de 1.4%. Al comparar estos resultados con el obtenido de la muestra B-20, se
observa una disminucion en el area superficial, misma situacion que se presenta en los
fotocatalizadores sintetizados a 2 minutos. Este comportamiento observado del area
superficial, es atribuible a un recubrimiento no uniforme del TiO, sobre la superficie del

NTC y/o a la formacion de aglomerados de diferente magnitud.

Area superficial especifca de los catlizadores TiO,/NTC
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o

162.23 161.39
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99-1-2 97-3-2 95-5-2 90-10-2 99-1-20 97-3-20 95-5-20  90-10-20
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Figura 26 Area superficial especifica de los catalizadores sintetizados a 2 y 20 minutos con diferentes
cantidades de NTC.

Comparando de forma global, las areas superficiales obtenidas en los
catalizadores generados con un tiempo de sintesis de 2 minutos (157.18 m?%/g), contra
los catalizadores sintetizados a 20 minutos (145.06 m2/g ), se observa una disminucion
en el area superficial conforme se incrementa el tiempo de sintesis, comportamiento

que también se presenté en la sintesis de los blancos B-2 y B-20 (Figura 25).
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Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

En la Figura 27 se observan las micrografias de los polvos B-20 y B-2 a 3500X y
15000X, en ambas muestras se aprecian aglomerados de particulas de diferente
tamafo y con formas irregulares (poliédricas y semiesféricas) debido a la estratificacion
del material. En las imagenes a 3500x el tamafio de los aglomerados se encuentran en
el rango de 0.6 um a 4.5 um para el catalizador B-20, mientras que para el catalizador
B-2 éste se encuentra entre 0.65 y 5 um, es decir la aglomeraciéon es muy similar. Un
caso particular se presenta cuando se observan las imagenes a 15000x, debido a que
los aglomerados visibles se encuentran en el rango de 0.5 a 1.7 um para el
fotocatalizador B-20 y entre 0.55 y 1.6 um para B-2. Esta discrepancia en los tamafios
observados de los aglomerados a 3500X y 15000X es atribuible a el &rea de estudio.

b B-20
| SE MAG:45000 SEHVE15.0 kv WD: 8.0 w4

B-2

. gﬂ V482
) T SE MAG: 15000 x HV: 15.0 kV WD: 9.0 mm

Figura 27 Micrografias de los catalizadores B-20 y B-10 a 3500X y 15000X.
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La Figura 28 muestra las micrografias de los fotocatalizadores sintetizados a 20
minutos con diferente relacion % en peso de TiO,-NTC (99-1-20, 97-3-20, 95-5-20 y 90-
10-20). En las imagenes en escala 3500x y 15000x se aprecia la presencia de NTC en
todos los polvos obtenidos bajo estas condiciones. La morfologia de las muestras es
similar en todos los fotocatalizadores, presentandose de una manera no uniforme el
depodsito de didxido de titanio sobre los nanotubos de carbono, ademas debido a la
estratificacion del material se observan aglomerados de particulas aisladas con formas
poliédricas y semiesféricas de diferentes tamafios (menores a 2 uym y no mayores a 7
pm) de TiO, puro, esto debido a la cantidad en exceso de Titania empleada en la

sintesis del material.

Las imégenes (a 3500x y 15000x) de los fotocatalizadores sintetizadas a 2
minutos se aprecian en la Figura 29 donde se observa la presencia de los NTC en
todos los polvos. El depdsito de TiO, sobre los NTC no es uniforme y se observan
aglomerados de TiO; puro aislados de diferente forma y tamafios (menores a 2 umy no

mayores a 7 um), misma situacion que en los catalizadores sintetizados a 20 minutos.

De forma general se observa en ambas figuras, se presenta aglomeracién de los
NTC, formando cumulos unidos por un extremo por la Titania aglomerada, mientras que
por el otro extremo se observa la dispersion de los nanotubos con depositos de TiO,
aglomerado de diferente magnitud. Esta forma que presenta la Titania con los NTC,
explica por que las areas superficiales de estos compuestos pueden tener variaciones

en los valores.
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Figura 28 Micrografias de los catalizadores sintetizados a 20 min 99-1-20, 97-3-20, 95-5-20 y 90-10-20 a
3500X y 15000X

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 63



CAPITULO 4: ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

89-1-2 5
SE MAG: 350:_1 HV: 15,0 KV WD: B?mm

P ".-—;.. ‘ x \

: b ¥
8732 - s o 7um iy 9732
}—‘_———‘b{

SE MAG: 3500 x HV: 15.0 KV WEES.0 min ¢ _ ~ SE MAG: 15000 x HV: 15.0 kV WD: 8.0 mm
. : ¥

95.5.2 e P U 95.5.2
ETDRY o

95-5-2
SE, MAG: 3500 x HV: 15,0 kV WD: 9.0 mm

90-10+-2 ¥

Figura 29 Micrografias de los catalizadores sintetizados a 2 min 99-1-2, 97-3-2, 95-5-2 y 90-10-2 a
3500x y 15000x.
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Microscopia Electronica de Transmision (MET).

En la Figura 30y Figura 31 se exhiben imagenes de los catalizadores 97-3-2 y
97-3-20 obtenida por MET en campo claro y campo oscuro respectivamente.

._,-rQ‘

N\a

o, f o A .
k. PSR D v

Figura 30 Micrografias de campo claro en TEM de los catalizadores 97-3-2 y 97-3-20.

En las micrografias en campo claro, se observa la forma y tamafio de particulas
de TiO; aisladas y otras depositadas en nanotubos de carbono, lo cual corrobora que el
depdsito de TiO, sobre el NTC no es uniforme. En la micrografia de la muestra 97-3-2
se observan tamarfos de particula desde 0.52 um a menores de 0.08 um, las cuales
tiene sus limites bien definidos con tonalidades grises, lo cual indica un material
delgado ya que el haz de electrones emitido por el equipo de TEM se logra transmitir a
través del espesor de la particula. En la imagen del catalizador 97-3-20 se aprecian
particulas en el orden de 0.74 um hasta menores de 0.13 um, con tonalidades de
diferente nivel de oscuridad, lo que implica que las particulas mas obscuras tienen un
espesor mayor e impiden el paso del haz de electrones.

En las imagenes adquiridas en campo oscuro se observan cristales (puntos
blancos) que se encuentran en una orientacion tal que permite difractar el rayo
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incidente (Ley de Bragg). En la micrografia correspondiente a la muestra 97-3-2 se
aprecian algunos puntos blancos con tamafos en el orden de 7.2 y 14.3 nm, valores
cercanos al tamafio de cristal calculado previamente con la ecuacién de Schrrer (10.68
nm). Respecto a la micrografia obtenida del catalizador 97-3-20 se identificaron cristales
con tamafios entre 7.6 y 14.7 nm; sin embargo se observan otros cristales con menor
tamafio, lo que indica un proceso de nucleacion sobre el NTC.

7.6-14.7 nm

Figura 31 Micrografias campo oscuro en TEM de los catalizadores 97-3-2 y 97-3-20.

La Figura 32 muestra una micrografia en alta resolucion correspondiente al
catalizador 97-3-2 donde se aprecian los planos (101) y (004) de la fase anatasa, cuyas
distancias interplanares corresponden a 0.352 nmy 0.2378 nm.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 66



CAPITULO 4: ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

Figura 32 Micrografia de alta resolucién del catalizador 97-3-2.

En la imagen de alta resolucion obtenida para el catalizador 97-3-20 (Figura 33)
se observan los planos (101) y (004) de la fase anatasa, que corresponden a distancias
interplanares de 0.352 y 0.238 nm. Al igual que en la micrografia del catalizador 97-3-2

solamente se identificaron estos dos planos.
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(101)

0.352 nm

Figura 33 Micrografia de alta resolucién del catalizador 97-3-20.

4.3 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA'Y EFECTOS NO FOTOQUIMICOS

Fotolisis.

En la Figura 34 se muestra el cambio de concentracion del colorante AA9 al ser
expuesto a radiacion de luz UV-A durante 150 minutos. Cabe sefalar que la
concentracion del colorante se mantiene constante durante las primeras 2 horas, en los
siguientes 30 minutos que durd la prueba se aprecia un descenso de la concentracion
en el orden de 1.91 %, esta baja en la concentracién podria atribuirse a un error de
dilucion. De acuerdo con los resultados observados, la luz UV-A no tiene efectos
significativos sobre la descomposicion del colorante AA9, por lo que la fotolisis no es

tomada en cuenta en la evaluacion fotocatalitica.
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Figura 34 Cambio de la concentracion de AA9 por fotolisis.

Actividad fotocatalitica y Adsorcién.

La determinacion de adsorcion y actividad fotocatalitica, se realizé utilizando la
metodologia descrita en el apartado 3.4. Los datos de absorbancia obtenidos, fueron
convertidos a concentracion con la ayuda de la curva de calibracion del colorante AA9
(apéndice C). Los resultados de las pruebas de actividad fotocatalitica y adsorcion,
realizadas con los distintos catalizadores se muestran en la Figura 39, Figura 37 y
Figura 39. En estas, se observa la denominada “zona de oscura” que corresponde a
las mediciones de adsorcion en funcién del tiempo, mientras que la “zona de
irradiacion” corresponde a la actividad foto degradativa de los catalizadores al ser

irradiados por la luz UV-A..

En la Figura 35 se aprecian los resultados de adsorcién y actividad fotocatalitica
de los catalizadores Aldrich, B-20 y B-2. En ésta se observa que el catalizador Aldrich
no muestra adsorcion del colorante, mientras que el efecto de adsorcién presentado por

los materiales B-20 y B-2 es de 2.93 y 1.6 %, respectivamente.
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Figura 35 Grafica Adsorcidén y Actividad fotocatalitica de los catalizador comercial Aldrich y los
fotocatalizadores B-20 y B-2.

En el grafico también se observa que el catalizador comercial marca Aldrich y los
blancos sintetizados via microondas, degradan completamente al colorante en distintos

tiempos. El fotocatalizador comercial Aldrich tarda 45 minutos en la remocién del 99.6%
del colorante. Mientras que los polvos B-20 y B-2 lo hacen en 75 y 90 minutos,
respectivamente. Correlacionando estos tiempos de degradacién con los resultados de
area superficial y Difraccion de rayos X, se observa que al parecer, tiene mas impacto el

grado de cristalinidad del material, que su area superficial; esto con base en que el TiO;

una baja cristalinidad (Figura 17).

marca Aldrich, tiene un &rea superficial baja (10 m%gr) y una elevada cristalinidad,
mientras que los blancos B-20 y B-2, tienen un area superficial del orden de 160 m%/gry

Los resultados de la aplicaciéon de los modelos cinéticos de orden cero, pseudo

medio orden y pseudo primer orden para las curvas de degradacion reportadas en la
Figura 35, se muestran en la Figura 36 y Tabla 12. En éstas se observa que el modelo
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cinético de pseudo medio orden, representa de una mejor forma el comportamiento de

degradacién del contaminante, ya que sus factores de correlacién cuadraticos (R?)

tienen valores superiores al 0.979. Este orden de reaccion puede ser explicado desde el

punto de vista de la recombinacion de los pares ep- hpct, condicion que comienza a

limitar el aprovechamiento de los fotones disponibles.
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Figura 36 Ajuste de los resultados de degradacion con los catalizadores Aldrich, D P-25, B-20 y B-2 al
modelo cinético de pseudo medio orden.

Los valores de las constante cinéticas para el catalizador comercial Aldrich y los
blancos B-20 y B-2, son de 0.0644 (mg/L)*min, 0.0304 (mg/L)**min y 0.038

(mg/L)"?/min respectivamente.

Tabla 12 Ajuste de los resultados obtenidos con Aldrich, D P-25, B-20 y B-2 a los modelos cinéticos.

Pseudo orden cero Pseudo medio orden Pseudo primer orden
Catalizador
k R? k R? k R?
Aldrich 0.0531 0.9281 0.0644 0.9825 0.1083 0.9748
B-20 0.0202 0.9760 0.0304 0.9931 0.0489 0.9229
B-2 0.0033 0.9383 0.0380 0.9794 0.0665 0.9785
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Los resultados de adsorcién y actividad fotocatalitica de los catalizadores
sintetizados via microondas a 20 minutos (99-1-20, 97-3-20, 95-5-20 y 90-10-20) se
exponen en la Figura 37. En la zona de oscura, se aprecia que en los 30 minutos que
dura este experimento, el fotocatalizador que presenta la mayor adsorcion de colorante
es el 95-5-20 con porcentaje de 2.3 %, mientras que la adsorcion neta del catalizador
97-3-20 en los 30 minutos es nula, presentdndose en el inter un proceso de adsorcion-
desorcion, ya que a los 10 minutos de iniciada la prueba se adsorbi6 el 1.3 %, y a partir
de éste tiempo se generd un proceso de desorcion hasta llegar a la concentracion
inicial. Con respecto a los resultados de adsorcion obtenidos de los fotocatalizadores
99-1-20 y 90-10-20, se aprecia que no existe adsorcion con el pigmento. Estos

resultados reflejan que no existe una adsorcion considerable que pueda influir en el
proceso de fotocatalisis.
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Figura 37 Grafica Adsorcion y Actividad fotocatalitica de los catalizadores 99-1-20, 97-3-20, 95-5-20 y 90-
10-20
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En la denominada zona de irradiacion de la figura anterior, se observan los
resultados obtenidos de actividad fotocatalitica que mostraron estos materiales. La
menor accion la muestra el catalizador 90-10-20, ya que presenta un porcentaje de
decoloracion del orden de 96.14% en 150 minutos. Con los catalizadores que contienen
5%, 3% y 1% en peso de nanotubos (95-5-20, 97-3-20 y 99-1-20, respectivamente), se
obtuvieron porcentajes de degradacion de colorante en el orden de 99.8% =100%, a
distintos tiempos de reaccion; con el fotocatalizador 95-5-20 el tiempo en que se llevo a
cabo esta remocion fue de 90 minutos, seguido del 99-1-20 que degrado el colorante en
60 minutos, mientras que el material que mas rapido lo hizo fue el 97-3-20 en 45
minutos. Comparando los resultados obtenidos, se puede apreciar que el porcentaje
optimo de concentracion de NTC en el material sintetizado es de 3% y una
concentracion mayor o menor disminuye la velocidad de degradacion. Lo cual es
atribuible a que el material sintetizado con un 3% de NTC, presenta una mayor
cristalinidad (Figura 18). También se observa que el catalizador sintetizado con 3% de
NTC logra un tiempo (del orden de 45 minutos) de degradacion comparable con el

catalizador comercial Aldrich.

Comparando los resultados de tiempo de degradacion de estos catalizadores,
con el de TiO; puro B-20 sintetizado bajo las mismas condiciones (120 °C y 20 minutos
de reaccion). Se aprecia que el catalizador 90-10-20 tarda 60 minutos mas que el B-20,
para degradar solo el 96%, este retardo puede ser atribuido a la tonalidad oscura del
material, ya que el color negro del NTC compite en la absorcién de energia en el ultra
violeta con el TiO,, ocasionando una disminucion de fotones para la generacion del par
electron/hueco (K. Vajda 2011); mientras que el catalizador 95-5-20 tarda el mismo
tiempo (90 min) que el B-20 para la remocién del colorante, es posible que la igualdad
gue existe en los tiempos de remocién, se deba a que la absorcién de fotones por la
tonalidad de material sea menor, y a que los nanotubos de carbén estén inhibiendo la

recombinacion del hueco/electron.

En el caso de los catalizadores 99-1-20 y 97-3-20, el tiempo de degradacion

comparado con del fotocatalizador B-20, disminuye 15 y 45 minutos, respectivamente,
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lo cual concuerda con lo reportado por (Y. Yu 2005, Y. Yao 2008, W.C. Oh 2011, L.
Tian 2011, Z. Peining 2011).

La diferencia que existe en el tiempo de degradacion entre los catalizadores 99-
1-20 y 97-3-20, podria atribuirse a que el catalizador 97-3-20 contiene una relacion
adecuada de TiO,-NTC, con lo cual se retarda la recombinacion del par hueco/electrén
y en consecuencia se dispone de mas tiempo para la generacion del radical OHe. Los
NTC que contiene el catalizador 99-1-20 también inhiben la recombinacion del par
hueco electrén, sin embargo, como la cantidad de TiO, en este material es mayor,
existe un incremento en la recombinacion de los pares hueco electrén y el porcentaje

de nanotubos de carbono no es suficiente.

En la Tabla 13 se muestran los resultados del ajuste hecho con los modelos
cinéticos, y el calculo de la constante de velocidad de cada reaccion, de las

degradaciones realizadas con estos catalizadores.

Tabla 13 Ajuste de los resultados obtenidos con 99-1-20, 97-3-20, 95-5-20 y 90-10-20 a los modelos

cinéticos
Pseudo orden cero Pseudo medio orden Pseudo primer orden
Catalizador
k r? k r? k r?
99-1-20 0.0345 0.8618 0.0418 0.9226 0.0666 0.9883
97-3-20 0.0478 0.9171 0.0589 0.9805 0.1004 0.9873
95-5-20 0.0267 0.9450 0.0315 0.9804 0.0483 0.9832
90-10-20 0.0152 0.9509 0.0160 0.9880 0.0204 0.9967

De la tabla anterior, de acuerdo a la regresion calculada, destaca que el orden de
reaccion con mejor ajuste a los datos obtenidos de las degradaciones con los
catalizadores 99-1-20, 97-3-20, 95-5-20 y 90-10-20, corresponden al modelo de pseudo
primer orden y los valores de las constantes cinéticas obtenidos son 0.0666 (mg/L)/min,
0.1004 (mg/L)/min, 0.0483 (mg/L)/min y 0.0204 (mg/L)/min respectivamente. En la
Figura 38 se expone el grafico que corresponde al modelo cinético que mas se ajusto

(pseudo primer orden).
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Pseudo primer orden
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W 99-1-20
® 97-3-20
A 95520
V¥ 90-10-20

—— Linear 99-1-20

Linear 97-3-20

Linear 95-5-20

—— Linear 90-10-20

1 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

Figura 38 Ajuste de los resultados de degradacion con los catalizadores 99-1-20, 97-3-20, 95-5-20 y 90-
10-20 al modelo cinético de pseudo primer orden.

En la Figura 399 se aprecian los resultados de adsorcion y actividad
fotocatalitica de los catalizadores 99-1-2, 97-3-2, 95-5-2 y 90-10-2. Los resultados de
adsorcién obtenidos, muestran que no existe interaccion del colorante con ninguno de

estos catalizadores.

En la zona de irradiacibn mostrada en este grafico, se observa que los
catalizadores que contienen 5, 3 'y 1% de NTC (95-5-2, 97-3-2 y 99-1-2), logran la
degradacion del colorante en el orden de 99.8% (=100%), misma situacion que se
presenta con los concernientes sintetizados a 20 minutos, sin embargo, se observa que
los catalizadores 99-1-20 vy 97-3-2 logran esta remocion en 90 y 75 minutos,
respectivamente, tardando 15 minutos mas que sus referentes 99-1-20 y 97-3-20;
mientras que el catalizador 95-5-2 alcanza este porcentaje de decoloracion en 90
minutos, mismo tiempo que tarda en degradar el catalizador 95-5-20. En el caso del

catalizador 90-10-20, el porcentaje de degradacion obtenido se encuentra en el orden
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de 80.84 %, esto es 15.3 % menos que el obtenido con el catalizador 90-10-20 durante

los 150 minutos que duraron estas pruebas.

Comparando los resultados de tiempo de degradacion de estos fotocatalizadores
con los del blanco sintetizado a 120 °C durante 2 minutos (mismas condiciones de
sintesis), se observa que solo el catalizador 97-3-20 logra la remocion del colorante en
menos tiempo que el TiO, puro B-2. Esto podria atribuirse a que el catalizador 97-3-20
contiene una relacion adecuada de TiO,-NTC, con lo cual se retarda la recombinacion
del par hueco/electron y en consecuencia se dispone de mas tiempo para la generacion
del radical OHs.
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Figura 39 Grafica Adsorcion y Actividad fotocatalitica de los catalizadores 99-1-2, 97-3-2, 95-5-2 y 90-10-
2

Los resultados del ajuste de datos de actividad fotocatalitica obtenida con los

catalizadores 99-1-2, 97-3-2, 95-5-2 y 90-10-2 a los modelos cinéticos de orden cero,
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pseudo medio orden y pseudo primer orden se resumen en la Tabla 14, asi como los

valores de la constante de velocidad.

Tabla 14 Ajuste de los resultados obtenidos con 99-1-2, 97-3-2, 95-5-2 y 90-10-2 a los modelos cinéticos.

Pseudo orden cero Pseudo medio orden Pseudo primer orden
Catalizador
k r2 k r? k r?
99-1-20 0.0293 0.8702 0.0352 0.9371 0.0574 0.9896
97-3-20 0.0406 0.9161 0.0481 0.9763 0.0753 0.9898
95-5-20 0.0280 0.9257 0.0328 0.9765 0.0499 0.9924
90-10-20 0.0120 0.9845 0.0111 0.9970 0.0100 0.9982

Conforme a los resultados de regresion calculada, destaca que el orden de

reaccion con mejor ajuste a los datos obtenidos de las degradaciones con los

catalizadores 99-1-2, 97-3-2, 95-5-2 y 90-10-2, corresponden al modelo de pseudo

primer orden. En la Figura 40 se expone el grafico que corresponde al modelo cinético

gue MAs se ajusto.

Ln (Co/C)

Pseudo primer orden
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Figura 40 Ajuste de los resultados de degradacion con los catalizadores 99-1-20, 97-3-20, 95-5-20 y 90-
10-20 al modelo cinético de pseudo primer orden

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

77



CAPITULO 4: ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

Tomando en cuenta el tiempo empleado para la remocién de colorante con los
catalizadores sintetizados via microondas, el fotocatalizador que degrada en menos
tiempo es el catalizador 97-3-20. En la Figura 41 se comparan los resultados de
actividad fotocatalitica del catalizador comercial Aldrich-sigma con el resultado obtenido

al emplear el fotocatalizador 97-3-20.
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Figura 41 Comparacion de resultados de los catalizadores comerciales Aldrich, D P-25 con el
fotocatalizador sintetizado via microondas 97-3-20.

Se observa que la actividad fotocatalitica que presenta el fotocatalizador 97-3-20
se encuentra en el mismo orden de magnitud que la mostrada por Aldrich, logrando un

porcentaje de decoloracion en el orden del 100 % en 45 minutos.
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CONCLUSIONES.

1. Con el método de sintesis via microondas, se obtuvo el material TiO,-NTC, con
proporcion 97% de TiO, y 3% de NTC sintetizado durante 20 minutos (97-3-20),
este compuesto presentd una actividad fotocatalitica mayor al TiO, puro (B-20) y

similar a la obtenida con el catalizador comercial Sigma-Aldrich.

2. Entre las proporciones de TiO,-NTC utilizadas, se encontré un optimo a 3% en
peso de NTC para ambos tiempos de reaccion (2 minutos y 20 minutos), ya que
concentraciones mayores 0 menores a este, presentaron una menor actividad

fotocatalitica.

3. Los materiales TiO,-NTC sintetizados a 20 minutos presentaron mayor actividad
fotocatalitica que los sintetizados a 2 minutos, a excepcidon de los catalizadores
que tiene un 5% en peso de NTC, cuya actividad fotocatalitica es similar. Una
particularidad que se presenta es que catalizador TiO, puro sintetizado a 2
minutos (B-2) presenta mayor actividad fotocatalitica que el B-20 (sintetizado a

20 minutos).

4. Al comparar los tiempos de degradacion con los analisis de area superficial y
Difraccion de rayos X, se observé que tiene mas impacto la cristalinidad del
material, que el area superficial, ya que el TiO, marca Aldrich, tiene un area
superficial en el orden de 10 m%gr y una elevada cristalinidad (> 100 nm),
mientras que los catalizadores sintetizados via microondas presentaron un area

superficial en el orden de 150 m2/gr y tamafios de cristal en el orden de 10.8 nm.

5. En la caracterizacion por MEB se observé que debido al exceso de TiO, utilizado
para la sintesis de materiales, el depdsito del mismo sobre los NTC no es
uniforme y se observan aglomerados aislados de diferente forma y tamafnos

(menores a 2 um y no mayores a 7 um)
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RECOMENDACIONES.

e Debido a la obtencién de aglomerados de TiO; y el recubrimiento no uniforme de
los NTC, se podria cambiar el medio en el que se lleva a cabo la dispersion de
los NTC por etanol, ya que este actia como solvente del butoxido de titanio, con
lo cual se obtendria un mayor control del esparcimiento del butéxido de titanio,

inhibiendo la aglomeracion y se obtendria un recubrimiento uniforme.

e Implementar un disefio de experimentos, en el cual se contemple la sintesis del
material TiO,-NTC a diferentes temperaturas y distintos tiempos, con la finalidad

de optimizar este método de sintesis.

e Utilizar distintas temperaturas de calcinacién, esto con la finalidad de obtener el
material con una elevada cristalinidad, ya que la que presentan los materiales

tratados térmicamente a 400 °C es baja.
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ANEXOS

APENDICE A.

Calculo de larelacion % en peso de TIO, - NTC

Se calcula la cantidad de masa en los 4.5 ml utilizados del Butéxido de titanio:
g
Mputoxido = Pbutoxido * Vbutoxido = 4.5 ml = 1-0()% = 4.5 gr

A partir de la masa calculada de butéxido de titanio se obtiene el nimero de moles:

Mputoxido 4.5 gr
n ido = = = 0.0132 moles
butoxido PMbutoxido 340.32 %

Relacién en moles de TiO, - Butdxido de Titanio:

1 mol de TiO, —» 1 mol Ti(OCH,CH,CH,CH3),

Por lo tanto:

0.0132 moles de butoxido de titanio equivalen a 0.0132 moles de TiO2
Calculando masa tedrica del TiOy:

r
mTiOZ = nTiOZ * PMTiOZ = 00132m01 * 79866% = 105 gT‘

Ahora con el peso de los nanotubos de carbono y la masa teérica del diéxido de titanio

se calculan los % que equivalen los NTC en el peso completo del material:

Relacion % Peso TiO2-NTC
TiO; (gr) NTC (gr) total % TiO, % NTC
1.05 0.12 1.17 90 10
1.05 0.05 1.10 95 5
1.05 0.03 1.08 97 3
1.05 0.01 1.06 99 1
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APENDICE B.

PDF 21-1272:

Anatase, syn
TiO2

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=

Calibration=
Ref= Level-1 PDF

Tetragonal, 141/amd(141)

d-Cutoff=

Cell=3.785x3.785x9.514<90x90x90>

Density(c)=3.893 Density(m)=

Ref= Ibid.

Pearson=

I/Ic(RIR)=3.3
=4 mp=
Mwt= Vol=

Strong Line: 3.52/X 1.89/4 1.67/2 2.38/2 1.70/2 1.48/1 1.26/1 2.43/1

diA)  I(f)
3.5200 100.0
2.4310 10.0
2.3780 20.0
2.3320 10.0
1.8920 35.0
1.6999 20.0
1.6665 20.0
1.4930 4.0
1.4808 14.0
1.3641 6.0
1.3378 6.0
1.2795 2.0
1.2649 10.0
1.2509 4.0
1.1894 2.0
1.1725 2.0
1.1664 6.0
1.1608 4.0
1.0600 2.0
1.0517 4.0
1.0436 4.0
1.0182 2.0
1.0070 2.0
0.9967 2.0
0.9555 4.0
0.9464 4.0
0.9246 2.0
0.9192 2.0
0.9138 2.0
0.8966 4.0
0.8890 2.0
0.8819 2.0
0.8793 2.0
0.8464 2.0
0.8308 2.0
0.8268 4.0

I(v)
100.0
14.0
30.0
15.0
65.0
41.0
42.0
9.0
33.0
15.0
16.0
6.0
28.0
11.0
6.0
6.0
18.0
12.0
7.0
13.0
13.0
7.0
7.0
7.0
15.0
15.0
8.0
8.0
8.0
16.0
8.0
8.0
8.0
8.0
8.0
17.0

AP WA BEAEBENNDPWWPRERWWNRERPRWWNWNWOWNERERNEPNNNRPENRPRORETIDT

P NN ORFRPNEFPRPRPNOORFRPRNOONORPRRPFEPNOOORFRPRONPRPORPFPLPOORL,OOO~RX

U NO P WOOLORFRPRUNOODWOOORUNNDPWORUNOODPR,WELRUUONDDWEER

n"2

2-Theta Theta
25.281 12.640
36.946 18.473
37.800 18.900
38.575 19.288
48.049 24.024
53.890 26.945
55.060 27.530
62.119 31.059
62.688 31.344
68.760 34.380
70.309 35.154
74.029 37.014
75.029 37.515
76.017 38.009
80.725 40.362
82.136 41.068
82.659 41.330
83.146 41.573
93.217 46.609
94.178 47.089
95.139 47.570
98.315 49.158
99.801 49.900
101.217 50.609
107.444 53.722
108.959 54.479
112.836 56.418
113.857 56.928
114.904 57.452
118.434 59.217
120.099 60.049
121.720 60.860
122.331 61.165
131.029 65.514
135.991 67.996
137.384 68.692

1/(2d)

0.1420
0.2057
0.2103
0.2144
0.2643
0.2941
0.3000
0.3349
0.3377
0.3665
0.3737
0.3908
0.3953
0.3997
0.4204
0.4264
0.4287
0.4307
0.4717
0.4754
0.4791
0.4911
0.4965
0.5017
0.5233
0.5283
0.5408
0.5440
0.5472
0.5577
0.5624
0.5670
0.5686
0.5907
0.6018
0.6047

2pi/d

1.7850
2.5846
2.6422
2.6943
3.3209
3.6962
3.7703
4.2084
4.2431
4.6061
4.6967
4.9107
4.9673
5.0229
5.2827
5.3588
5.3868
5.4128
5.9275
5.9743
6.0207
6.1709
6.2395
6.3040
6.5758
6.6390
6.7956
6.8355
6.8759
7.0078
7.0677
7.1246
7.1457
7.4234
7.5628
7.5994
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PDF 65-6212

Graphite
C

Radiation=CuKal
d-Cutoff=
Ref= Level-1 PDF

Calibration=

Hexagonal, P63/mmc(194)
Cell=2.464x2.464x6.711<90x90x120>

Density(c)=2.261

Ref= Ibid.

Lambda=1.5406

Density(m)=

Strong Line: 3.36/X 2.03/2 1.16/1

da) I
3.3555 100.0
2.13393.6
2.033617.1
1.8006 3.0
1.6777 3.9
1.5440 3.7
1.31890.5
1.2320 4.8
1.15656.7
1.13610.6
1.11850.4
1.0669 0.2
1.0537 1.0
1.01680.3
0.9930 2.8
0.9907 1.5
0.9630 0.6
0.9003 0.2
0.87450.1
0.83890.1
0.83520.3
0.82811.3
0.8065 0.3
0.8008 1.5

I(v)
100.0
5.7
28.2
5.6
7.8
8.0
1.3
13.1
194
1.8
1.2
0.6
3.2
1.0
9.5
5.1
2.1
0.7
0.4
0.4
1.2
5.3
1.2
6.3

NMNNFEPFNOFRPNNEFENMNMNNMMNORPRPRPERPPRPPFPRPORPERPERPODS

Filter=
I/lc(RIR)=2.13
Z=4 mp=
Pearson=
Mwt= Vol=
n"2

PRPPOOOO0OO0COOFrRPROO0OO0OO0ORFrRPROOOOOOOX

POOUITONPWOPRARNPFPOOUOUONOPWEANREFLON—

2-ThetaTheta

26.542
42.320
44,517
50.654
54.660
59.851
71.469
77.398
83.524
85.372
87.050
92.432
93.943
98.501

13.271
21.160
22.258
25.327
27.330
29.925
35.734
38.699
41.762
42.686
43.525
46.216
46.972
49.250

101.735
102.072
106.234
117.645
123.482
133.337
134.518
136.916
145,512
148.276

1/(2d)
0.1490
0.2343
0.2459
0.2777
0.2980
0.3238
0.3791
0.4058
0.4323
0.4401
0.4470
0.4686
0.4745
0.4917
50.868
51.036
53.117
58.823
61.741
66.669
67.259
68.458
72.756
74.138

2pild
1.8725
2.9445
3.0897
3.4894
3.7450
4.0693
4.7639
5.1000
5.4329
5.5303
5.6175
5.8890
5.9629
6.1795
0.5035 6.3273
0.5047 6.3424
0.5192 6.5245
0.5554 6.9789
0.5718 7.1848
0.5960 7.4900
0.5987 7.5229
0.6038 7.5872
0.6199 7.7904
0.6244 7.8464
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APENDICE C:
Curva de calibracion del colorante Azul Acido 9.

La curva de calibracion del colorante AA9 se realiz6 identificando el punto en el

cual tiene su maxima absorbancia, el cual corresponde a 629 nm.

0.275

16167X
0.25 R2=10.9970450

0.225
/

0.2

o
H
K

N
D
)]

0.175

0.15
0.125

Absorbancia

©
[N

0.075 /
0.05

0.025 /

0

0 010203040506070809 1 111213141516171819 2
C (ppm)

Figura A.B. Curva de calibracion del colorante AA9

En la figura A. B. se muestra la ecuacioén utilizada para la conversion de unidades

de absorbancia (u.a.) en unidades de concentracion (ppm).
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