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RESUMEN

En la actualidad, las emisiones de dioxido de carbono (COy) a la atmdsfera por el consumo de
cantidades cada vez mayores de combustibles fésiles y por los procesos industriales esta
causando un grave problema de calentamiento global. Debido a ello, se estan desarrollando
diversas tecnologias, tales como captura, almacenamiento, utilizacion, etc., las cuales tienen
como objetivo principal el controlar las emisiones de CO,. Existen diversos materiales que
pueden ser empleados en el proceso de captura de COg, entre ellos se encuentran diferentes
Oxidos como los oxidos de titanio y de zirconio, por sus propiedades de alta area superficial,
bajo costo y excelente estabilidad quimica.

En este trabajo se propone la sintesis de las fibras porosas del sistema mixto TiO.-ZrOz que
fueron sintetizados en diferentes concentraciones por el método sol-gel utilizando el
surfactante Tween 20 como agente direccionante para la estructura mesoporosa utilizando
como presursores el tetra-butoxido de titanio y el tetra-butdxido de zirconio. El gel resultante
se depositd por el método de réplica estructural sobre fibras cafiamo previamente tratadas
quimicamente para después de ser calcinadas a diferentes temperaturas (400°C, 500°C, 600°C
y 700°C). Las fibras porosas del sistema mixto TiO2-ZrO se utilizaron como material de
soporte, En las que se depositaron iones de metales alcalinos (K* y Na*) mediante el método
de impregnacion.

Las muestras obtenidas se caracterizaron mediante, difraccion de rayos X, microscopia
electrénica de barrido de esisién de campo y microscopia electrénica de transmision de alta
resolucion, adsorcion de N y analisis termogravimétrico. Las fibras porosas del sistema mixto
TiO2-ZrO;> sintetizadas presentaron areas superficiales especificas que van desde 9.5 hasta
91.98 m?/g. Todas las muestras presentaron isotermas del tipo IV, caracteristicas de materiales
mesoporosos. En cuanto a la adsorcion de CO». Finalmente se estudid la capacidad de
adsorcion de CO2 en las fibras mesoporosas del sistema mixto TiO2-13ZrO- funcionalizadas
con iones Na y K, en las cuales, la muestra de mas capacidad de adsorsion de CO2 (147 mg/g

de sorbente) fue la muestra T-13Z-700 funcionalizada con 20% Na.

PALABRAS CLAVE: FIBRAS, OXIDOS MIXTOS, MESOPOROS, CAPTURA CO2




ABSTRAC

At present, emissions of carbon dioxide (CO.) into the atmosphere by consuming increasing
amounts of fossil fuels and industrial processes are causing serious global warming problem.
As a result, various technologies are being developed, such as capture, storage, use, etc.,
which are aimed to controlling CO2 emissions. Many different materials can be employed in
the CO2 capture process, these include various oxides such as oxides of titanium and

zirconium, for its properties of high surface area, low cost and excellent chemical stability.

In this paper the synthesis of porous fibers of TiO2-ZrO> mixed system were synthesized at
different concentrations by the sol-gel method using the surfactant Tween 20 as directing
agent for the mesoporous structure using as presursores tetra-butoxide intends and zirconium
tetra-butoxide. The resulting gel was deposited by the method of structural replica of hemp
fibers to chemically pretreated after being calcined at different temperatures (400 ° C, 500 ° C,
600 ° C and 700 ° C). The porous TiO2-ZrO fibers mixed system is used as support material,

in which alkali metal (K* and Na*) ions were deposited by impregnation method.

The samples obtained were characterized by, X-ray diffraction, scanning electron microscopy
emisién field of transmission electron microscopy and high resolution, N2 adsorption and
thermogravimetric analysis. Porous TiO2-ZrO> fibers synthesized mixed system had specific
surface areas ranging from 9.5 to 91.98 m?%g. All samples showed the type IV isotherms
characteristic of mesoporous materials. As for CO2 adsorption. Finally the CO. adsorption
capacity were studied in the mesoporous fibers mixed system TiO2-13ZrO, functionalized
with Na and K ions, in which the sample's ability to adsorsion of CO, (187.577 mg / g
sorbent) was shown T-13Z-700 functionalized with 20% Na.



CAPITULO I. INTRODUCCION
1.1 Introduccion

A partir de la revolucion industrial, las fuentes de emision de gases contaminantes, la
deforestacion, la densidad de poblacion han estado incrementando hasta llegar a un punto en el
cual ha disminuido la calidad del aire cambiando su composicion, lo que afecta directamente
nuestros ecosistemas, nuestra salud y aln mas recientemente la temperatura del planeta.
Debido a que las masas de aire recorren practicamente todo el planeta, no existe un lugar que
este excluido de la contaminacion del aire y el riesgo que esto representa en ese lugar
mediante la formacion de la lluvia acida. En la actualidad la mayor cantidad de emision de
gases contaminantes es provocada por el hombre y es éste el que tiene el deber de regular este

problema.

A fin de orientar las nuevas politicas para la eliminacion de COg, se reviso el estado actual de
las patentes para la captura de CO> y tecnologias en el mundo, para este analisis se buscé en
la base de datos de patentes Espacenet y se encontré que se han publicado mas de 1000
patentes sobre sorbentes, disolventes y membranas. Las principales patentes han sido
concedidas a Japon (JP), Estados Unidos (EE.UU.), la Organizacion Mundial de la Propiedad
Intelectual (WO), y China (CN). Generalmente se reportan en la literatura tres grandes tipos de
formas para la captura de CO.: membranas, sorbentes y solventes. Todas las investigaciones
que se realizan buscan la mayor eficiencia y el menor costo de los catalizadores, llevando con

esto a probar diferentes formas de empaquetamiento de sorbentes para la captura de CO; [1].

Se han probado diferentes materiales como por ejemplo arcillas que son muy abundantes en la
tierra con diversos compuestos organicos para mejorar las propiedades deseadas [2-4]. Varios
estudios que se han realizado y se siguen realizando en el mundo ha sido combinando diversos
oxidos ceramicos como por ejemplo el Oxido de titanio, 6xido de zirconio, 6xido de silicio,
oxido de vanadio, etc proponiendo nuevas rutas de sintesis con precursores mas baratos y mas
amigables con el medio ambiente, usando dopajes para mejorar su eficiencia, area superficial
especifica, en algunos casos su selectividad en las reacciones, la mayoria de las

investigaciones que van enfocadas a la reduccién de contaminantes ya sean en el agua y/o en




el aire se les hacen pruebas cataliticas y/o fotocataliticas buscando con esto aprovechar las
longitudes de onda de la luz visible (reduciendo el band-gap) [5-8].

Materiales de TiO> con estructuras unidimensionales, tales como fibras y tubos, poseen
propiedades Unicas y ventajas para las reacciones fotocataliticas ya que en las fibras y tubos,
hay una proporcion mayor de superficie a volumen, lo que permite una reduccion en la
combinacion del par hueco-electron. Las fibras de TiO2 ya se utilizan en una amplia gama de
aplicaciones, incluyendo la fotocatalisis [9, 10], deteccion de gas, celdas solares sensibilizadas
por colorante (DSSCs) [11], baterias y agentes portadores de medicamentos [12]. Ademas, la
eleccion de los materiales de TiO2 con las dimensiones adecuadas nos permite aprovechar al
méaximo las propiedades unicas que ofrece cada tipo de materiales de TiO. [13]. Los polvos
ceramicos pueden ser obtenidos utilizando diferentes métodos como: Sol-Gel [14],
Hidrotermal [15], Precipitacién Controlada y el Precursor Polimérico (Pechini) [16], entre
otros.

Es bien conocido que hay muchos factores que pueden ejercer una influencia significativa en
el rendimiento fotocatalitico, incluyendo el tamafio, area de superficie especifica, volumen de
poros, estructura de poros y fase cristalina. En este proyecto se llevd a cabo la
experimentacion para sintetizar fibras de los sistemas titania y titania-zirconia combinando los
métodos sol-gel, hidrotérmico y réplica estructural de fibras organicas para la captura se CO..
Mediante pruebas de adsorcion de nitrdgeno, difraccion rayos X, microscopia electronica de
transmision (MET) y microscopia electrénica de barrido (MEB) de alta resolucion se
caracterizaron las fibras obtenidas para determinar su estructura, fases cristalinas, area
superficial, didmetros de poros etc., ademas de que se realizaron pruebas de adsorcién de CO>
por medio de un analisis termogravimétrico (TGA), y la adsorcion de CO2 se verificO mediante
espectroscopia infrarroja (IR).

1.2 Justificacion

El dioxido de carbono (COz2) es un producto de las reacciones de los derivados del petroleo
principalmente, se ha comprobado mediante estudios previos que, el aumento de éste y otros
gases en la atmosfera contribuyen de manera importante en el calentamiento global que se ha

estado registrando en las Gltimas décadas. Es por esto que han surgido nuevas normas
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ambientales que regulan la emision de gases contaminantes en las fabricas, vehiculos de
trasporte, maquinaria pesada, etc. Las nuevas normas obligan a desarrollar alternativas mas
viables como son la catélisis y fotocatalisis heterogénea ya que ofrecen ventajas como una
separacion simple de productos y catalizador, facil recuperacion, re-utilizacion, reduccion de
desechos y eliminacion de productos quimicos peligrosos, ademéas de ser utilizados en
operaciones en fase liquida o gaseosa. Las tecnologias basadas en procesos de sorcion
representan la mayor parte de estas actividades de investigacion, y por lo general implican
solidos adsorbentes de CO. como los Oxidos, entre ellos los de titanio y circonio. A diferencia
de los adsorbentes liquidos, los adsorbentes sélidos se pueden utilizar en un intervalo méas
amplio de temperatura, desde temperatura ambiente hasta 700 °C [17]. La dimensionalidad de
los catalizadores y sorbentes puede afectar en el area superficial, por ejemplo, los polvos
ocupan una superficie, mientras que las fibras ocupan volumen. Ademas, el hecho de que los
catalizadores, sean esferas, fibras, tubos o membranas puede modificar la cinética de la
reaccion y si a esto le afladimos el que sean porosos, se aumenta en gran medida el area
superficial [16]. Con el surgimiento de nuevas normas que se deben cumplir, crece el nimero
de investigaciones en el mundo de nuevos materiales porosos nanoestructurados cataliticos y
fotocataliticos como la titania, la cual se puede llegar a combinar con algunos otros éxidos de
elementos como el zirconio para mejorar aun méas sus caracteristicas fotocataliticas [18]. Si
bien, esto no va a revertir el dafio hecho por la mano del hombre a la naturaleza, puede ayudar
a frenar la contaminacion en el aire y el agua. Ademas, de que dichos catalizadores por su
nanoestructura mesoporosa, pueden ser utilizados en el transporte de medicamentos y mejorar

de esta forma el efecto y rapidez con que acttan los medicamentos.

1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es sintetizar y caracterizar fibras de los sistemas: titania y
titania-zirconia utilizando el método sol-gel combinado con tratamiento hidrotérmico y réplica

de la estructura de fibras organicas para la captura de CO..




1.3.2 Objetivos Especificos
En cuanto a los objetivos particulares que derivan del objetivo general son:

o Lograr la obtencion fibras del sistema titania-zirconia mediante la sintesis sol-gel
hidrotérmico asistido con surfactante.

o Lograr tener la réplica de la estructura de diferentes fibras organicas para encontrar la
mejor fibra que replique su estructura en el sistema mixto titania-zirconia.

o Caracterizar las fibras obtenidas mediante microscopia electronica de barrido (MEB),
microscopia electronica de transmision (MET), &rea superficial especifica (BET) y
difraccion de rayos X (DRX).

o Impregnar las fibras de titania-zirconia con iones Na y K para funcionalizar dichas
fibras.

o Probar las fibras de titania-zirconia para la captura de CO. mediante técnicas de

adsorcion.

1.4 Hipotesis

Utilizando la combinacion de los métodos: sol-gel, hidrotérmico con el uso de surfactantes y
de réplica estructural, se podran obtener fibras porosas nanoestructuradas con alta area
superficial especifica, una buena distribucion de los éxidos mixtos y con la dimensionalidad 1-
D del sistema mixto TiO2-ZrO> que servirdn como elementos de captura de CO> después de

ser impregnadas con K* y/o Na*.



CAPITULO I

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Respecto al calentamiento global

Las recientes contingencias por la contaminacion en el aire en de Distrito Federal en el
presente afio eran inimaginables hace décadas, el evidente cambio climatico que provoca
desastres naturales cada dia méas frecuentes, hacen que el tema del calentamiento global es
cada vez de mas importancia en México y en el mundo. El calentamiento global se define
como el incremento de la temperatura en el globo terrestre, la cual tiene diversos efectos
geograficos (deshielo de los glaciares), climaticos (huracanes, sequias, terremotos etc.) y
bioldgicos (alteracién de conductas y cambio de ciclos bildgicos). Este aumento en la
temperatura del planeta se da principalmente por el incremento de los gases invernadero en la
atmosfera. Los componentes de los gases invernadero son principalmente diéxido de carbono
(COy), metano (CHa), 6xidos nitrosos (NOx) y diferentes compuestos halogenados. ElI CO; se
produce principalmente por la combustion de combustibles fosiles utilizados en las

instalaciones de generacion de energia, industrias manofactureras y vehiculos de transporte.

La tasa anual de incorporacion a la atmdsfera del carbono (acumulado durante largos periodos
de tiempo en los bosques fosilizados del Carbonifero) se ha calculado en 1-2 pmol/mol afio. Si
dicha tasa se mantiene, se prevé superar con creces el valor actual (380 ppmv) y alcanzar una
concentracion atmosférica de CO2 de 650-700 pumol/mol para el afio 2075. Dicho incremento
provocaria un aumento de la temperatura terrestre global que, previsiblemente, si no
disminuyen las emisiones, puede llegar a ser de 1,0 a 4,5°C para el afio 2100, en funcion de las
tasas de emision y otros factores condicionantes [19].

En una revisién de investigaciones hecha por Muhammad Tahir y col. [20] se ha concluido
que el consumo de energia anual es de 13.95 terawatts (TW) aumentara a 50 TW a finales de

este siglo. Por lo que se buscan nuevas y mejores alternativas de generar energia limpia que




disminuyan el incremento de los gases invernadero como la tecnologia nuclear, energia edlica,

energia solar y/o biomasa.

Las temperaturas de adsorcion/desorcion para los adsorbentes se clasifican en: bajas (menores
de 200°C), intermedias (entre 200°C y 400°C) y altas (mayores a 400°C). La adsorcion se
refiere a un proceso en el cual, las moléculas gaseosas se adhieren a la superficie de un sélido
adsorbente. Se deben de tomar en cuenta las propiedades de los adsorbato, tales como
polaridad, tamafio y peso molecular, asi como también las propiedades del adsorbente como lo

son polaridad, tamafio de poro y espaciamiento [21].

2.2 Medidas para la disminucion de emisiones de CO2

Entre las alternativas que se encuentran para disminuir las emisiones de CO2 se encuentran
[22, 23]:

o Uso de CO: a través de diversos catalizadores para la produccion de hidrocarburos y
generacion de energia para su posterior utilizacion.

o Generacion de energia a través de alternativas como la produccion de energia solar,
edlica, geotérmica y/o biomasa, para la sustitucion del combustible fésil.

o Captura y almacenamiento de CO- de las n fuentes de emisiones industriales por medio
de diferentes tipos de sorbentes.

o Rehabilitacion de éareas verdes deforestadas para su reduccién por medios naturales.

Sin embargo, cabe mencionar que para que las alternativas anteriores tengan un impacto

positivo en la atmdsfera, se necesita un arduo trabajo toda la sociedad.

2.3 Capturay uso posterior y/o confinamiento de COsz.

Como se menciond anteriormente, la captura y/o confinamiento de CO basados en los
sorbentes solidos son mas factibles para el tratamiento en fuentes estacionarias como son
plantas de energia, industrias petroleras, siderurgica, etc. Dependiendo del proceso industrial
en particular o de las caracteristicas de la central eléctrica de que se trate, hay tres métodos

principales para captar el CO generado [24,25]:




a) Los sistemas de captacion posterior a la combustién o postcombustion, en donde se
separa el COz de los gases de combustion producidos por la quema del combustible
fosil primario (carbon, gas natural, petrdleo) en el aire, por lo que normalmente, estos

flujos de gas de combustion tienen como componente principal nitrégeno (del aire).

b) Los sistemas de captacion previa a la combustion o precombustion. En este caso se
procesa el combustible primario en un reactor con vapor y aire u oxigeno para producir
una mezcla gaseosa que consiste principalmente en monoxido de carbono e hidrdgeno
(lamado gas de sintesis). Posteriormente, se produce CO: e hidrogeno mediante la
reaccion del monoxido de carbono con el vapor en un segundo reactor (reactor de
conversion). Entonces, la mezcla resultante de hidrégeno y CO2 puede separarse en un

flujo de gas de CO2 y un flujo de hidrogeno.

c) Los sistemas de combustién de oxigeno-gas u oxicombustion. En este caso, se utiliza
oxigeno en lugar de aire para la combustion del combustible primario, obteniéndose
como producto, un gas de combustion compuesto principalmente por vapor de agua y
CO: (mas del 80% en volumen). Entonces, el vapor de agua es sustraido mediante el

enfriamiento y la compresion del flujo gaseoso.

En algunos casos es necesario un tratamiento ulterior del gas de combustion para extraer los
contaminantes atmosféricos y los gases no condensados (como el nitrégeno) del gas de
combustion antes de transportar el CO- a su lugar de almacenamiento. El uso de los sistemas
de combustion de oxigeno-gas como un método de captacién de CO2 en calderas, esta en
estudio [26].

En la Figura 2.1 se muestra el diagrama de separacion de una mezcla de gases en CO», Oz e
H> (que serian el gas de combustion del gas natural, aire, etc). La separacion de estos gases
puede llevarse a cabo por diferentes medios de separacion como lo son las membramas,
adsorbentes solidos ¢ adsorbentes liquidos. EI medio de separacion depende en su mayoria de

las condiciones del proceso al cual sera aplicada.
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Figura 2.1. Diagrama de los principales procesos y sistemas de captacion de CO.. En la captura de
post-combustidn, el CO- se separa del N> y O, en los gases de productos de combustion. En la captura
de pre-combustidn, el O, se separa del aire para la gasificacion de un combustible, y luego CO- es
independiente del Hz producido por las reacciones de desplazamiento. Una alternativa es utilizar el
oxigeno directamente para la combustion, con separacion del CO, por condensacion de agua presente
en los productos de combustion [23].

El proceso de captura de CO, usando como base carbonatos de potasio (K2COs) se lleva a

cabo bajo las siguientes reacciones de carbonacion y regeneracion [27-29]:
Carbonatacion:  K;CO35) + COyg) + H,0(g) = 2KHCO5(5) + Calor (D
AHgpoc = —143 KJmol ™!
Regeneracion: 2KHCO3(5y = K;C03(5) + COyg) + Hy0(y) (2)

Se ha reportado la formacién de especies intermedias en presencia de vapor de agua a

temperaturas entre 50°C y 70°C:
Hid?‘ataci()n: K2C03(S) + 15H20(g) - K2C03 - 15H20(S) (3)
Carbonatacion: K,CO;-1.5H,0( + CO, » 2KHCO5() + 0.5H,0(4) + calor  (4)

AH600C = _4‘4‘ K]mOl_l
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2.3 Materiales usados para adsorcion de CO:..

Las diferentes tecnologias para la captura de CO2, principalmente en sistemas de
precombustion y postcombustion, usan adsorbentes en forma liquida, membranas poliméricas,
sistemas bioldgicos mediante el uso de enzimas, materiales hibridos (metal organic
frameworks o MOFs) y adsorbentes solidos. Entre estos Gltimos, los materiales cerdmicos han
sido utilizados satisfactoriamente en sistemas de precombustion, tal es el caso de las
membranas de separacion (zeolitas y SiO2 mesoestructurado) y en sistemas de postcombustion
como materiales adsorbentes (CaO, MgCOs-CaCOs) [30-42].

Los mecanismos para la captura de CO. dependeran del enfoque de la quimica o los
materiales de captura (Figura 2.2) [22, 43, 44]. Por ejemplo, en el enfoque de
monoetanolamina (MEA), el CO> es capturado basado en su interaccién quimica con aminas
para formar bicarbonatos o carbamatos. Durante las Gltimas décadas, mucho esfuerzo se ha
dedicado al desarrollo de nuevas tecnologias para la captura de CO2, almacenamiento y

utilizacion.

Tecnologia de captura de CO:

] Sorbentes =

Solventes
37.5% (486}

Membranas
27.0% (350)

Figura 2.2. Tecnologias para la captura de CO,[22].

Se encontraron un total de 1.297 patentes sobre los absorbentes para la captura de CO> solidos,
disolventes, 0 membranas. Entre ellos, aproximadamente el 37,5% (486 patentes) pertenecian
a los solventes, 35,5% (461 patentes) y 27,0% (350 patentes) pertenecian a los sorbentes

solidos y a las membranas, respectivamente. La razén mas probable para que haya mas
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patentes en solventes fue porque hay mas tipos de materiales pueden ser utilizados como
solventes. Por ejemplo, la etanolamina, amoniaco, soluciones de metal alcalino (por ejemplo,
hidroxidos de metales alcalinos, carbonatos, o fosfatos), sales de &cidos amino, éter
poliglicolico, y liquidos idnicos se pueden utilizar como disolventes. Algunos materiales como
la sosa-calstica, carbon activado, zeolita, tamiz molecular, gel de silice, sorbentes sélidos de
amina, compuestos metélicos (por ejemplo, O6xidos, hidroxidos, perdxidos, silicatos y
carbonatos, etc.) se pueden utilizar como sorbentes sélidos. Por el contrario, menos materiales
han sido investigados como membranas para captura de CO,. Los materiales mas comunes
para membranas son poliamidas, zeolitas, y fluoropolimeros. Los 0xidos basados en metales
alcalinos son ampliamente estudiados y utilizados para la captura de CO> debido a su costo
relativamente bajo y una amplia disponibilidad, ademas de que pueden ser usados en un

amplio intervalo de temperaturas que van desde temperatura ambiente hasta 700°C [45-47].

Asimismo, Chuanwen y col. [48] propusieron diferentes sorbentes basados en potasio para la
captura de CO2 (K2COz (1), KxCOs calcinado a 200°C (2), KoCOz1.5H.O (3) vy
K2CO3+1.5H20 (4) calcinado a 200°C) investigados mediante analisis termogravimetrico
(TGA), en los cuales se observo la ganancia en peso que se le atribuye a la adsorcion de CO..
Los valores de adsorcién de captura de CO2 son muy bajos para las muestras 2 y 3 por lo que
no son reportados, mientras que para las muestras 1 y 4 se observa una carbonatacion del 28.3
y 42.3% respectivamente. Las muestras presentan morfologia con granulos formados por
particulas de 0.02 mm con éreas superficiales de 1.25m?/g, < 1 m?g, 1.67m?/g y 3.89 m?/g
para las muestras 1, 2, 3 y 4 respectivamente. Mediante las curvas de tamafio de distribucion

de poro se encontraron tamafios de poro de 2.07 nm.

En otro proyecto de investigacion Yu y col. [49], usaron polvos y granos para la captura de
CO: a altas temperaturas usando analisis termogravimetricos (TGA). Los polvos de los
sorbentes, Ca-Al-COj3 se prepararon usando el método de co-precipitacion de Ca*, Al*3y COz
2 bajo condiciones alcalinas. Los granos fueron fabricados por la mezcla de los polvos de Ca-
Al-COs, H20 y/o TiO2 y despues se calcinaron a 600°C. La captura de CO> se llevd a cabo a
una temperatura de 750°C durante 1 hora de adsorcion con 100% de CO2 (50 mL/min) y 0.5
horas de desorcién con 100% N> (50 mL/min). En la Tabla 1.1 se muestran los resultados de

la caracterizacion los sorbentes utilizados y su capacidad de adsorcién de COx:

12




Tabla I1.1. Caracteristicas microscépicas de los sorbentes [49].

Sorbente Tamafio de Particula Area Superficial Volumen de Diametro de Adsorcion
Poro Poro de CO;
m?/g
cclg nm %

Polvos de TiO, 40 nm 63.8 0.25 3.0 No se

reporta

Polvos de Ca- 200 micras 17.3 0.06 14.6 54
Al-COs;

Granos de Ca- 3mmx5mm 12.9 0.04 23.9 No se
Al-CO3 (didmetro x longitud) reporta
Granos 3mmx5mm 23.0 0.06-0.16 15.0 37

x=CalTi; x=4 | (diametro x longitud)

Mientras que Lin Wang y col. [50] investigaron el efecto del tamafio de poro en soportes de

silica mesoporosa con diferentes tamafios de poro (5.6nm y 7.6nm) fueron sintetizadas con

diferentes cantidades de tetraetilpentamina (30,40 y 50%) para la captura de CO,. Mediante

adsorcion de N, se analizaron isotermas de adsorcion-desorcion tipo IV que son

caracteristicas de materiales mesoporosos, ademas se constatd el tamafio de poro. La captura

de CO:- se llevo a cabo en un reactor fixed-bed equipado con un espectrometro de masa, dando

como resultado que la silica mesoporosa ordenada (SMO) con tamafio de poro de 7.6 nm es

mejor adsorbende de CO> que la amina soportada en la silica mesoporosa con tamafio de poro

de 5.6 nm, como se muestra en la Tabla 11.2:

Tabla 11.2. CO; adsorbido por los sorbentes basados en SMO [50].

Muestra CO:; total adsorbido

(mmol/g-sorbente)
OMS-5.6-30 2.26
OMS-5.6-40 2.86
OMS-5.6-50 3.20
OMS-7.6-30 2.53
OMS-7.6-40 3.01
OMS-7.6-50 3.45
OMS-7.6-50* 4.28

* en presencia de humedad
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Es bien conocido que hay muchos factores que pueden ejercer una influencia significativa en
el rendimiento catalitico, incluyendo el tamafio, &rea superficial especifica, volumen de poros,
estructura de poros, fase cristalina, y los planos de superficie expuestos. Por lo tanto, el
desarrollo de mejoras de rendimiento mediante el ajuste de estos factores sigue siendo el foco

de la investigacion en catalisis.

La dimensionalidad estructural es también un factor que puede afectar al rendimiento
catalitico y también tiene un impacto significativo en las propiedades de los materiales de
TiO, (Figura 2.3). Por ejemplo, una esfera con cero dimensionalidad tiene una alta area de
superficie especifica, lo que resulta en una mayor tasa de sorcion de algunos gases o liquidos.
Las fibras, que son unidimensionales o tubos tienen ventajas con respecto a las esferas, ya que
presentan una taza menor de recombinacion debido a la corta distancia de los portadores de
carga de difusion, las propiedades de dispersion de luz, y de la fabricacion de esteras tejidas
autoportantes, ademas de que ocupan volimenes y son mas féaciles de empaquetar en forma de
filtros. Las laminas bidimensionales tienen superficies lisas y alta adhesion, mientras que
monolitos tridimensionales pueden tener alta movilidad de portador como resultado de su
estructura de interconexion y ser utilizadas en la descontaminacién del medio ambiente. La
eleccion de los materiales de TiO2 con las dimensionalidades adecuadas nos permite

aprovechar al maximo las propiedades unicas que ofrecen los materiales de TiO [51,52].

Recientemente, se han encontrado usos de las diferentes estructuras dimensionales para hacer
nanoredes aplicadas a la limpieza de hidrocarburos en el mar asi como otros contaminantes de
uso doméstico, que perjudican la calidad del agua, se logré que estos 6xidos fueran

biodegradables por lo que no se requiere de su recuperacion [53].

Estructuras
Tridimensionales

¥
3D
_ 2 D Alta mobilidad
Eoter 1 D Superficie lisa de
Sl aita aderencia
p Dispersion
OD de I3 luz

Area superficial
especifica alta

Figura 2.3: llustraciéon esquematica de la dimensionalidad de los materiales [51].
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2.4 Generalidades del 6xido de titanio (TiO2)

El 6xido de titanio (TiO2) es hasta hoy uno de los semiconductores méas investigados dentro de
los procesos de oxidacion avanzada (POAS), debido a que posee muy buenas propiedades
fotoconductoras y fotocataliticas lo que facilita la degradacion del azo- colorante, oxidacién de
compuestos organicos volatiles y degradacion de compuestos orgénicos clorados, entre otros.
El 6xido de titanio posee tres formas cristalinas: rutilo, anatasa y brookita todas las cuales se

encuentran en la naturaleza (Figura 2.4) [16,25].

Figura 2.4. Estructuras de las diferentes fases del TiO», a) Rutilo, b) Anatasa, ¢) Brookita [16].

Un gran nimero de trabajos de investigacion han reportado que el TiO2 es un buen
fotocatalizador debido a que posee un adecuado valor de banda prohibida (~3eV), ademas de
que es excelente para la purificacion del aire ya que tiene un gran habilidad de oxidacién
debajo de la luz UV, no es toxico, es barato y tiene estabilidad térmica ademas de que es muy
buen soporte para poder doparlo con otros elementos. Se utiliza para la produccion de
hidrogeno, ya que es estable y abundante, esto ha generado que se sigan investigando mas
catalizadores que vayan combinados con el TiO,, para mejorar las reacciones como es la
produccion de hidrogeno dopando TiO2 con metales nobles, iones y aniones. Aparentemente,
la eficiencia de las reacciones fotocataliticas vienen dadas por una deseable area especifica, y
en el caso de TiO> por su fase anatasa estabilizada. Se cree que los soportes mesoporosos del

tipo TiO2 pueden ser buenos candidatos para el campo de la fotocatalisis debido a su alta &rea
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especifica y a la conveniente transferencia de masa que pudiera darse dentro de sus

Mesoporos.
2.5.1 Fotocatalisis

Este proceso se basa en la excitacion de un solido fotocatalizador, en este caso, es la titania
cristalina en fase anatasa o rutilo, que es sumergido en un solucién y mediante la absorcion de
energia radiante (visible o UV) lo que origina reacciones simultaneas de oxidacion vy
reduccion en diferentes zonas de la region existente entre las dos bandas de conduccion y
valencia (Figura 2.5) [17]:

“ — - fotoreduccion
( - -
? mﬁ
\/% ( fotooxidacion
2+5
FOTOCATALISIS

Figura 2.5. Esquema del proceso de oxidacidon fotocatalitica con TiO, y luz UV para la
descomposicion de componentes organicos [17].
Sin embargo, este dxido es un semiconductor que absorbe radiacion en el rango del UV, lo que
supone un desaprovechamiento de toda la parte visible del espectro solar. Desde este punto de
vista, es evidente que el disefio y desarrollo de fotocatalizadores alternativos al TiO2 es de un
interés considerable. Ello pasa, entre otros, por modificaciones en el proceso de sintesis que

conduzcan:

1) A la generacion de particulas de fotocatalizadores de tamafio nanométrico.
i) A modificaciones superficiales que mejoren la eficiencia en las transferencias de

cargas y en la capacidad de adsorcion de contaminantes.
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iii) A la incorporacion de iones de metales de transicién tanto en la estructura del TiO>
(dopado) que mejoren la respuesta espectral de absorcion en el visible.
iv) A la inmovilizacion de fotocatalizadores altamente reactivos que mejoren los

problemas de filtracion y permitan su uso en el tratamiento de gases

Los pigmentos de éxido de titanio (IV) se utilizan principalmente en la produccion de pinturas
y plésticos, asi como en papel, tintas de impresion, cosméticos, productos textiles y
alimentarios. También tiene aplicaciones en las fibras sintéticas, eliminando la apariencia
grasosa causada por las propiedades translicidas de la resina. Otras &reas de aplicacion del
Oxido de titanio (IV) incluyen la industria cerdmica, la manufactura de cemento blanco y el

coloreado de hule o lindleo.

Los pigmentos de 6xido de titanio (V) también se utilizan como absorbentes de rayos UV en
productos para el bronceado, jabones, polvos cosméticos, cremas, pasta de dientes, papel de
cigarro y la industria cosmética. El 6xido de titanio (I1V) es el pigmento blanco mas importante
producido en el mundo, con unas ventas anuales aproximadas de 4 millones de toneladas y un
consumo mundial que aumenta en torno a un 2% anual. Los principales usuarios son las
industrias de pinturas y plasticos. Por cada tonelada de éxido de titanio (IV) fabricado se

producen casi 3,8 toneladas de productos derivados [14].
2.5.2 Ventajas de la Fotocatdlisis con TiO2 como catalizador.

A la hora de aplicar este método de oxidacion avanzada, se cuenta con una serie de ventajas

que lo hacen significativamente singular [16].

* Es el unico método que realmente destruye sustancias toxicas hasta compuestos totalmente
inocuos. En el caso de sustancias organicas, los subproductos gque se obtienen son agua, CO; y

simples acidos inorganicos.

* El proceso es capaz de destruir practicamente cualquier tipo de sustancia organica, incluidas
mezclas complejas. En este sentido, es capaz de descomponer incluso sustancias dificiles o
peligrosamente tratables por otros métodos, como es el caso de dioxinas, bifenilos

policlorados (PCBs), disolventes, pesticidas, colorantes, entre otras.
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» Las sustancias contaminantes son eliminadas en un tnico proceso, sin necesidad de ser

extraidas previamente del medio en que se encuentran disueltas.

* El aporte de energia necesario es muy pequeiio, pues el proceso tiene lugar a temperaturas
que oscilan entre 30 y 80° C, sin que su variacion apenas si le afecte. Esta energia procede,
ademas, de una fuente limpia y abundante como el sol.

2.6 Generalidades del 6xido de zirconio (ZrOz)

El 6xido de zirconio (Zirconia) ha recibido mucha atencién debido a su importante intervalo
de aplicaciones en sensores de gas, recubrimientos abrasivos, pigmentos inorganicos,
componentes electrénicos, filtro de ceramica, barreras térmicas [54], como soportes de
catalizadores para su uso en celdas de combustible, materiales biologicos etc. Las
investigaciones de 6xido de zirconio poroso en materiales se consideran gradualmente mas
importantes desde el rendimiento de los materiales de 6xido de zirconio que no s6lo depende
de la composicién quimica y morfologia, sino también en gran medida de su superficie y las

caracteristicas de sus poros.

El 6xido de zirconio ZrO», existe en tres formas polimorficas: monoclinica (m), tetragonal (t) y
cubica (c), siendo la mZrO, la fase termodindmicamente estable a temperatura ambiente
(Figura 2.7). La fase monociclica es estable hasta 1170 °C donde se transforma a la fase
tetragonal. A 2370 °C la fase tetragonal se transforma a la fase cubica que existe hasta 2680
°C, el punto de fusion de la zirconia [55]. Por otro lado, la fase tetragonal tZrO,, se emplea a
alta temperatura en el manejo de metales fundidos, asi como para fabricar troqueles de
extrusion por su elevada dureza y resistencia al desgaste.

Monociclica Tetragonal Cubica

Figura 2.6. Fases del 6xido de zirconio [55].
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Con el fin de obtener materiales porosos de zirconia estabilizada con itria con homogeneidad
quimica y dimensiones nanométricas, han sido investigadas diversas técnicas que incluyen el
proceso de reaccién en estado solido como los son el método sol-gel, tratamientos

hidrotérmicos, la descomposicién térmica y rutas poliméricas [56].

Narvéez y col. [57] sintetizaron nanoparticulas de zirconia dopada con itria utilizando el
método de precipitacion controlada (MPC) combinado con el método Pechini obteniendo
polvos cerdmicos nanometricos de ZrO; en fase cubica. También se observo el efecto de la
temperatura en la formacién de cristales de zirconia en fase cubica como se puede apreciar en
la Figura 2.8, en la cual se muestra una estructura amorfa para la zirconia obtenida a
temperatura amiente (Figura 2.8 (a)), en la Figura 2.8 (b) que es con tratamiento térmico a
250°C, la zirconia sigue siendo amorfa. Sin embargo, al utilizar la temperatura de 500°C
(Figura 2.8 (c)), se favorecio la fase de la zirconia cubica como fase Unica, esto se puede
justificar porque los picos de los difractogramas analizados no presentan el pico de 26 = 43.2°
(plano de difraccion (102)) que es caracteristico de la fase tetragonal y la segunda es que las
concentraciones estudiadas, de acuerdo a los diagramas de fases, garantizan la obtencién de
esta fase. En la figura 2.8 (d) se puede ver que el ancho de los picos disminuye, lo que indica
que los cristales son mas pequeios y se hace evidente con la aparicion del pico ubicado 20 =

62.62°.

30°

Figura 2.7. Difractogramas de rayos X de muestras solidas del sistema ZrO»-8%Y ,03 obtenidas
mediante precipitacion controlada: (a) temperatura ambiente, (b) 250°C, (c) 500°C y (d) 700°C [57].
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Los cristales mostraron particulas de entre 50 y 80 nm con morfologia no definida. Se
demostrdé que los polvos sintetizados por MPC cristalizaron mejor que los obtenidos con el
método Pechini mediante DRX como se observa en la Figura 2.9 en la cual, la diferencia
béasica radica en que los cristales de la muestra obtenida por el método Pechini (Figura 2.9
(b)), muestran un menor tamafio de cristal por el ancho de los picos que los obtenidos por el
método de precipitacion controlada (Figura 2.9 (a)), ademas de que el pico de 62.62° se define

mejor en el método de precipitacion controlada.
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Figura 2.8. Difractogramas de Rayos X correspondientes a muestras de ZrO»-8%Y 03 obtenidas
mediante (a) precipitacion controlada y (b) Precursor Polimero (Pechini) [57].

En otro proyecto de investigacion, Campoceballos y col. [58] utilizaron el método de
precipitacion controlada para sintetizar ZrO; tetragonal estabilizada con 6xido de calcio, CaO.
Como precursores se utilizaron el oxicloruro de circonio y el acetato de calcio acidificado. En
el momento de observar las curvas del analisis térmico diferencial y gravimétrico (Figura
2.10) se pudo definir que la temperatura mas adecuada para la calcinacion es > 600°C, es
decir, para temperaturas mayores a esta, todas las reacciones del sistema se han llevado a cabo

y se obtiene el material cristalino.
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Figura 2.9. ATD/TG de los polvos cerdamicos obtenidos por precipitacién controlada [58].

Los resultados de DRX indican que al tratar el polvo cerdmico a una temperatura de 600 °C se
obtiene ZrO> con fase cristalina tetragonal; ademas las particulas de ZrO> presentaron tamafio
nanométrico (10-100 nm) con aglomeracidon de particulas. Se menciona que hay una dificultad
para diferenciar con precision la fase cubica de la tetragonal, ya que los picos de las dos
estructuras difieren solo en algunas décimas de grados, como el desdoblamiento de un pico,
localizados a aproximadamente 20 = 30° y 60°, ademas de que a medida que aumenta la
temperatura de calcinacion, se hace presente la el cambio de fase cubica a 600 °C hasta
obtener la fase tetragonal a 1000 °C como se observa en la figura 2.11. La investigacién
anterior sirvio de referencia para determinar las temperaturas de calcinacion de los dxidos

mixtos TiO.-ZrO> ya los éxidos de circonio cristalizan a temperaturas mayor de 600°C.
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Figura 2.10 Difratogramas de los polvos de zirconia tratados a diferentes temperaturas [58].

Zhang y col. [59] sintetizaron t-ZrO, macroporosa estabilizada con itria combinando método
el sol-gel con el método Pechini. Se usé como precursor el poliacetilacetonato de zirconio
(PAZ) y el alcohol de polivinilo (PVA) se utiliz6 como surfactante. Los comportamientos
térmicos del xerogel y de la zirconia porosa se determinaron por analisis termogravimétrico/
térmico diferencial (TG / ATD). FT-IR, FE-SEM, y el analisis de difraccion de rayos X
indicaron que los componentes organicos del xerogel se separaron completamente y la
zirconia porosa se formo después de calcinar a 600 °C durante 2 h. El esqueleto esta
compuesto de particulas de ZrO con un didmetro de aproximadamente 60 nm y el didmetro de
poro es de aproximadamente 68 nm como se observa en la Figura 2.12. El area superficial y
el volumen de poro de la t-ZrO2 macroporosa estabilizada con itria fueron de 9,4 m?/g y 0,016
cm?/g, para el xerogel y la zirconia, respectivamente, evaluado a partir de mediciones de

adsorcion/desorcion de nitrogeno. Especificamente el area superficial para ZrO- es de 50 m?/g.
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Figura 2.11. Micrografias en MEB (a y b) de zirconia estabilizada con 3% mol de ytria calcinada a
600°C por 2 horas en aire [59].

Rodriguez Avendarfio y col. [60] obtuvieron éxidos mixtos mesoporosos de SiO2-ZrO; y SiO;-
TiO2 por el método sol-gel, y con el tratamiento de los geles hidrotérmicamente. Los s6lidos
se caracterizaron por fisisorcion de nitrégeno, termodesorcién piridina, resonancia magnética
nuclear de 29Si, MEB vy difraccion de rayos X. Se estudio el efecto del contenido de ZrO, la
presion generada en el recipiente de sintesis y la modificacion adicional de este tipo de

procedimiento en las propiedades de solidos.

Se encontrd que los dxidos mixtos SiO2-ZrO; y SiO.-TiO2 secados a presion atmosférica
desarrollaron isotermas tipo I. Por otro lado, para los 6xidos mixtos de SiO2-ZrO; y SiO2-TiO2
que fueron tratados bajo presion en el autoclave (en alto contenido de SiO2) se mejord la
porosidad y los materiales mesoporosos mostraron isotermas de adsorcion tipo IV. Su
superficie especifica y distribucion de tamafio de poro fueron en funcién del contenido de
ZrO2 y TiO2. Lo cual indica que la presion generada durante el tratamiento térmico modifica la

porosidad de los sistemas.

Los materiales mostraron distribuciones de tamafio de poro estrechos con diametros de poro
en la region de mesoporos alrededor de 4 nm y una alta area superficial, la mas alta fue de 481
m?/g para el material ZrO, Si- Zr 10% en peso como se observa en la Tabla 11.3. Se
observaron diferencias en la acidez que determine termodesorcion piridina depende de los

parametros de sintesis y concentracion de ZrOz y TiOx.
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Tabla 11.3. Influencia de las diferentes cantidades de los 6xidos [60].

Sample Sg (m?/g) ¢p° (A) Vo© (cm?[g)
Si05 412 91 0.93
Si-Zr (90-10) 481 79 1
Si-Zr (80-20) 343 66 0.56
Si-Zr (40-60) 247 49 0.3
Si-Zr (20-80) 66 63 0.1
Z105 50 25 0.35
Si-Ti (95-5) 558 71 0.9
Si-Ti (90-10) 484 60 0.7
Si-Ti (85-15) 434 73 0.79
Si-Ti (10-90) 58 70 0.11

4 Surface area.
b Average pore diameter.
¢ Pore volume.

2.7 Sistema ceramico mixto TiO2-ZrOa.

Meiying y col. [61] sintetizaron hetero-nanofibras de ZrO», TiO2 y TiO2:ZrO- en una relacion
1:1 a través de electrospinning con doble chorro basados en los campos eléctricos de polaridad
positiva y negativa y se calcinaron a 600°C. Las hetero-nanofibras mostraron un entrelazado
de dos diametros diferentes. Como se observa en la Figura 2.13 muestra imagenes de SEM
de la red de heteronanofibras de (a) ZrO2: TiOz, (b) nanofibras de ZrO, y (c) nanofibras de
TiO, respectivamente. Se puede ver en la figura 2.13 (b) y (c) que los intervalos de didmetros
de las nanofibras de ZrO, y TiO2 son nanofibras de 240-400 nm y 60-200 nm,
respectivamente, se observa que las nanofibras de ZrO2 son de un didmetro mucho mas grande
(el doble) que las de TiO2 en las mismas condiciones de sintesis. La Figura 2.13 (a) muestra
obviamente que los diametros de los hetero-nanofibras ZrO.:TiO2 por chorros doble opuestos
de polaridad son muy diferentes, lo que supone la existencia de ambas nanofibras de ZrO; y
TiO..

A través de rayos X se obtuvieron los espectros que indican las fases presentes en las

nanofibras calcinadas a 600°C (Figura 2.14), en la figura 2.14(b) se observa que la fase
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monoclinica (circulos) y la fase tetragonal (circulos solidos) en las nanofibras de ZrO; existe
simultaneamente, y los picos de la ZrO, monoclinica son de mayor intensidad que los de ZrO>
tetragonal. En la figura 2.14 (c), muestra el difractograma que indica la existencia de la fase
anatasa (cuadrado sélido) y rutilo (cuadrado). El difractograma de la figura 2.14 (a) indican
que existe hetero-nanofibras de TiO2 y ZrO». Los picos de la fase de ZrO; tetragonal y TiO>

anatasa son mas prominentes qque los de ZrO> monoclinica y TiO- rutilo, respectivamente.

Calculando por medio de la formula de Scherrer, los tamafios de cristalita son de 26 nm para
curva la (b) y 33 nm para la curva (c), mientral que para la curva (c) hay diferentes tamafios
que van en un intervalo de 18 nm a 21 nm para ZrOz y TiO», respectivamente. Este fendmeno
podria deberse a la inhibicion entre las nanofibras de ZrO2 y TiO, durante el proceso de

electrospining.

(2)2r05:Tidy

1 m

Figura 2.12. Nanofibras de TiO. y ZrO,. (a) nanofibras de ZrO,:TiO,, (b) nanofibras de ZrO, y (c)
nanofibras de TiO, respectivamente [61].
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Figura 2.13. (a) nanofibras de ZrO:TiO,, (b) nanofibras de ZrO, y (c) nanofibras de TiO,. ZrO;

monoclinica ZrO, o Tetragonal, O TiO anatasa y 0 TiO; rutilo [61].

Asimismo, Pérez y col. [62] reportan en su investigacion, la sintesis de polvos de 6xidos
mixtos TiO2-ZrOz (10:90, 50:50, 90:10), TiO2 y ZrO2 por el método sol-gel para tratamiento
de dxidos nitrosos (NOXx). Ellos mencionan en su caracterizacion por difraccion de rayos X
(Figura 2.15) que en la muestra de ZrO2 pura predomina la fase tetragonal y una pequefia
cantidad de fase monoclinica, mientras que para TiO2 pura esta presente solo la fase anatasa.
También se observa que cuando aumenta la cantidad de TiO2 en la ZrO, disminuye la

intensidad de los picos, lo que se atribuye a una pérdida de cristalinidad en los 6xidos mixtos.

26



= A ZT10
tu' . Y I
&
g ZT50
s
£
+
Tio
k 4t A ¥ 4+ g
T T T T T T T T T T T ¥ 1
20 30 40 50 60 70 80
26

Figura 2.14. Patron de DRX de los 0xidos de ZrO»-TiO calcinados a 500°C. Fases de
zirconia *monoclinica, ° Tetragonal y para TiO> +:anatasa [62].
Se midieron éreas superficiales para TiOz y ZrO2 puras de 29 m?/g y 10m?/g respectivamente.
Para los 6xidos mixtos de ZrO2 con 10% de TiO> fue de 71 m?/g y para el 90% de TiO- fue de
80 m?/g, mientras que para el 6xido mixto equimolar fue de 232 m?/g. A traves de MEB se
observaron particulas de tendencia esférica de 0.3 micras para ZrOz y de 0.9 micras para TiO»,

la muestra fue calcinada a 500°C, no se observan estructuras ordenadas (Figura 2.15).

agn Do
25 . T

Figura 2.15. Micrografias de los 6xidos ZrO-TiO: calcinados a 500°C. (a) ZrOz y (b) TiO:
[62].

En este articulo se propone que el enlace mixto Zr-O-Ti hace perder las fases cristalinas en los

oxidos mixtos ZrO.-TiO2 por simulacion molecular. Estos oOxidos se utilizaron para la
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adsorcion de NOx que se quedan en la superficie en forma de diferentes tipos de nitratos. La
cantidad de estas especies en el éxido de la superficie estd intimamente relacionado con la

acidez que depende del area especifica de la ZrO»-TiOa.

Wan y col. [63] sintetizaron aerogeles ultra-finos compuesto de TiO2-ZrO, mediante secado
supercritico de alcogeles formados en proceso sol-gel mediante el uso Ti(SO4). y de ZrOCl»
como fuentes de Ti y Zr, respectivamente.Los experimentos indicaron que el material
compuesto de TiO»2-ZrO2 que se calcind a 673 K mostro alta area superficial especifica (387
m?/g) y la textura es mesoporosa. Por otra parte, la difraccion de rayos X y el analisis Raman
mostraron que el compuesto de Zr- que contiene es TiZrO4 cuando la temperatura se aumenta
a 1,073 K y el area superficial di6 95 m?/g. Por lo tanto, llegaron a la conclusion de que el
dopaje de ZrO; en la estructura de oxido de titanio con la formacién de TiZrOs podria
aumentar el grado de mesoporosidad, y lleva a estos materiales compuestos a tener estabilidad

térmica.

Garcia-Benjume [64] realiz6 una investigacion para sintetizar polvos de los sistemas mixtos
TiO2-Al203 y TiO2-ZrO2 mediante una combinacion del método sol-gel e hidrotérmico con la
finalidad de encontrar las condiciones éptimas de relacion molar de hidrdlisis (alta o baja),
temperaturas de calcinacién y composicién de los éxidos para su uso en la fotodegradacion de
azul de metileno. Primero se sintetizd TiO2 puro para seleccion de la relacion molar de
hidrolisis de la experimentacién, determinando a través de area superficial especifica valores
de 21 a 32 m?/g para una baja relacion de hidrolisis y de 100 a 145 m?/g para una alta relacion
molar de hidrolisis. Entonces los sistemas mixtos TiO2-Al,0z y TiO2-ZrO> fueron sintetizados
con una alta relacién molar de hidrdlisis. El sistema de nuestro interés (TiO2-ZrO,) se sintetizo6
en diferentes composiciones que fueron desde 0, 10, 20, 30 y 100% mol de ZrO>, presentando
por medio de la caracterizacion de DXR la presencia de fase anatasa para la TiO: y tetragonal

para la ZrO con baja cristalizacion como se puede observar en la Figura 2.6.

Es este estudio se obtuvieron también agregados esféricos mesoporosos corroborados por
microscopia electronica de barrido (MEB) y por los isotermas de adsorcion — desorcion de N2
(muestra isoterma tipo V) de todas las muestras. Por medio de area superficial especifica se

concluye gue en los polvos de los sistemas mixtos de TiO2-ZrO-, la concentracion de ZrOz no
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afecta de manera significativa la modificacion del area superficial como se aprecia en la Tabla
11.4:
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Figura 2.16. Patrones de DRX de las muestras TT400, TZ10400, TZ20400, TZ30400 y TZ40400
calcinadas a 400°C por 5 horas. Picos de difraccion de TiO; en fase anatasa estan marcados con (a) y
los picos correspondientes a t-ZrOz con una (t) [64].

Tabla 11.4. Area superficial y diametro de poro para el sistema TiO»-ZrO, de las muestras calcinadas a

400°C [64].

Muestra Area superficial Diametro de poro Diametro de poro

ESPEC:EE%(SBET] F;rg}sfg?g?n()BanT promedio (BJH

desorcidn) nm

27400 45 16.2 18.7
TZ10400 150 11 g
TZ10500 182 4 38
TZ20400 160 92 8
71230400 128 104 9.1

La muestra que presento mejor resultado para la fotodegradacion de azul de metileno en el

sistema TiO2-ZrO; fue la composicion de 90% TiO2 y 10% ZrO; calcinada a 400°C.
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2.8 Materiales mesoestructurados.
2.8.1 Definicién.

Un material mesoporoso, es aquel solido inorganico cuya distribucion de diametro de poro se
encuentra dentro del régimen mesoporoso (2-50 nm), de acuerdo con la definicion dada por la
IUPAC. Al referirnos a materiales mesoporosos estamos describiendo que existe un
ordenamiento de poros de largo alcance, ain cuando las paredes de estos materiales son
amorfas [65].

2.8.2 Sintesis de materiales cerdmicos porosos.

Los surfactantes son moléculas anfifilicas que contienen dos grupos funcionales distintos, uno
polar denominado grupo cabeza (head group) y que es soluble en agua, y una cadena no polar
Ilamada cola (tail), soluble en disolventes apolares pero solo parcialmente soluble en agua.
Existe una larga variedad de tipos de surfactantes naturales y sintéticos dependiendo del grupo
hidrofilico y de la cadena alquilica. Atendiendo al grupo de cabeza se clasifican en cationicos

+ - - +
(C,s HyxN Me,Br), anidnicos (C,; H,SO,Na ), no idnicos (C,, H,, (OCH,CH,).OH) y

N ]
zwitterionicos (C,s H,.N Me,C,H.SO,). La cadena no polar suele ser habitualmente un

hidrocarburo que puede ser lineal o ramificado, también pueden coexistir dos cadenas de
hidrocarburos en una molécula de surfactante, recientemente, se han sintetizado un nuevo tipo
de surfactantes ionicos denominados geminales (en inglés se denominan “geminisurfactants”),
que se caracterizan por presentar dos grupos hidréfilos y dos grupos hidréfobos por molécula
de surfactante [66].

Cuando los surfactantes se disuelven en agua, a partir de una concentracion determinada, que

se denomina “concentraciéon micelar critica” (CMC,) se forman agregados micelares. Una

micela tipica consta de 50 a 120 monomeros. Las micelas sélo se forman si el surfactante tiene
una determinada solubilidad que viene dada por una temperatura especifica denominada
“Temperatura de Kraff”. Esta temperatura se define como la temperatura a la cual el
surfactante es lo suficientemente soluble para formar micelas. En funcion del disolvente las

micelas pueden ser normales o inversas. Cuando el disolvente es agua se forman las micelas
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normales en las que la parte hidréfoba de las moléculas se orientan hacia el exterior de las
micelas mientras que el grupo polar se situa en el interior de la micela y las cadenas no polares
se orientan hacia el exterior, solvatadas. Las micelas se pueden agregar en esferas, cilindros y
en forma de bicapas. La tendencia de un surfactante a formar un tipo de micelas viene definida
por el parametro de empaquetamiento, los arreglos tipicos que forman estas micelas se
presentan en la Figura 2.16.
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Figura 2.17. Arreglos de las moléculas surfactantes en solucién [67].

2.9 Método Sol-Gel

El método sol gel tiene la ventaja de menor costo en comparacion con otros métodos de
fabricacion como el método hidrotérmico y la pirélisis en los que, por lo general, se emplea la
fusién de los constituyentes del material. La ruta sol-gel, por el contrario, se basa en una
mezcla de reactivos liquidos a nivel molecular, la cual permite obtener materiales mas
homogéneos incluso a temperatura ambiente con una alta pureza, la formacion de fases
cristalinas a partir de las propiedades especiales de los geles y la posibilidad de dopaje
controlado y homogéneo. Sin embargo, también tiene algunas desventajas como son: el alto
costo de los precursores, largos procesos de sintesis y presencia de grupos hidréfilos y carbon
residuales [68].

Un gel es un sistema coloidal que consiste de dos fases, la fase solida forma una red que atrapa
e inmoviliza a la fase liquida. Un coloide es una suspension en la que la fase dispersa es tan
pequefia (~ 1-1000 nm) que las fuerzas gravitacionales son insignificantes y las interacciones
estdn dominadas por fuerzas de corto alcance, tales como atracciones de Van der Waals y

cargas superficiales. Existen diferentes tipos de coloides, como son: sol, aerosol y emulsion.
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Un sol es una suspensiéon coloidal de particulas sélidas en un liquido. Un aerosol es una
suspension coloidal de particulas de solidos o liquidos en el aire u otro gas (ejemplo de
suspension es la neblina si las particulas son liquidas y humo si éstas son solidas) y una
emulsion es una suspension de gotitas liquidas en otro liquido. Todas estas clases de coloides
se pueden usar para generar polimeros o particulas a partir de los cuales se pueden hacer
materiales ceramicos. Los materiales ceramicos son materiales inorganicos no metalicos,
constituidos por elementos metélicos y no metalicos enlazados principalmente mediante
enlaces ionicos y/o covalentes. La composicion quimica de los materiales cerdmicos varia
considerablemente, desde compuestos sencillos a mezclas de muchas fases complejas

enlazadas.

Dentro de los ceramicos estan incluidos todos los éxidos metalicos, nitruros y carburos tanto
cristalinos como no cristalinos. En el proceso sol-gel, el precursor para la preparacion de un
coloide consiste de un elemento metélico o metaloide enlazado a varios ligandos. Por ejemplo,
los precursores mas comunes para preparar 0xido de aluminio son sales inorganicas como
AI(NOz3)3 y compuestos organicos como Al (OC4Ho)s. El tltimo es un ejemplo de un alcoxido,
los precursores méas usados en investigaciones sol-gel. El alcoxido mas estudiado es el
tetraetoxido de silicio Si(OC2Hs)s (TEOS) [69]. Los compuestos organometalicos se definen
como aquellos compuestos que tienen directamente enlazado el metal al carbono y no enlaces
metal-oxigeno-carbono como en un alcoxido metélico, de esta manera los alcdxidos no son
compuestos organometalicos, aunque la literatura frecuentemente usa este término para referir
a un alcéxido como un compuesto organometalico. Los alcdxidos metélicos son precursores
muy utilizados, ya que éstos reaccionan facilmente con el agua. La quimica del sol-gel puede

ser descrita en términos de dos reacciones:

Hidrolisis MOR + H,0 - MOH + R'OH ec. (2.1)
Policondensacion MOH+ OHM - MOM + H,0 ec. (2.2)
6 MOH+ROM - MOM + ROH ec. (2.3)

Donde M es un metal y R un radical alquilo. La hidrolisis y la policondensacion se pueden
acelerar o frenar utilizando el catalizador acido o base correspondiente. Para pH bajo las

32




particulas se agregan para formar estructuras poliméricas, mientras que a pH alto las particulas
aumentan de tamario; este efecto se debe a la variacion de la solubilidad con la curvatura de la
superficie y con el pH. Dependiendo de la cantidad de agua presente, la reaccion de hidrolisis
puede completarse 6 detenerse cuando el metal esta parcialmente hidrolizado. La reaccion
libera una molécula de agua y puede continuar hasta construir moléculas més grandes por
medio de la polimerizacion. Después ocurre el proceso de gelacion donde se forma una
sustancia rigida llamada alcogel (gel mojado) el cual consiste en dos partes: una solida (cadena
tridimensional de particulas 6xidas enlazadas) y otra liquida (solvente original del sol). La fase
liquida puede ser removida, y de acuerdo al secado que se lleve a cabo se pueden obtener:
Aerogel, que resulta de cuando el secado se realiza a condiciones supercriticas. Xerogel, que
se obtienen por la evaporacion natural y lenta del solvente y del agua para permitir que el gel

Ilegue a ser més fuerte por polimerizacion [68, 69].

Chang y col. [70] sintetizaron cristales de nanoparticulas individuales de Zirconia que
contienen poros y se prepararon por un método sol-gel-hidrotérmico. El caracter Unico de las
particulas es que algunos poros irregulares estan incrustados dentro de los monocristales.
También se discute el efecto de la concentracion de reactivo, dispersante, el tratamiento
hidrotérmico y la calcinacién en la morfologia de ZrO,. Los precursores utilizados fueron
oxicloruro de zirconio octahidratado (ZrOCl>-8H20), el surfactante Pluronic P123 y
urotropina (CeH12N4). EI mecanismo de formacion se propuso: gel de 6xido de zirconio se
formo después de la reaccién de ZrOCl» con urotropina. La urotropina superestequiométrica se
disolvio y se distribuye de manera uniforme en el gel. Los pequefios poros se generaron
porque los gases de urotropina hidrolizados se vieron limitados en el gel durante el tratamiento
hidrotérmico. Durante el proceso del gel amorfo transferido a los cristales, algunos de los
poros aumentaron con el crecimiento de cristales. Los poros mas grandes desaparecieron
debido a la rotura de los cristales. Y sélo los pequefios poros que se mantuvieron en el interior
de los cristales, que dificilmente podrian ser eliminados por el crecimiento posterior del
cristal si la temperatura de calcinacion fuera por debajo de 550°C. Esta investigacion
corrobora la importancia que tienen los surfactantes como agentes formadores de poros

dependiendo del tamafio de la molécula.
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Rodrigez Péez y col. [71] hicieron un estudio sobre como afecta afadir la acetilcetona en los
soles del sistema mixto SiO.-TiO2 para hacerlos mas estables. EI mayor problema en la
obtencion de geles multicomponentes estables es la velocidad desigual de hidrdlisis y
condensacion que presentan los alcoxidos precursores de los cationes de interés. En este
trabajo se muestra como adicionando acetilacetona, ACACH, al sistema TEOS — Ti(OBu)s —
H>O se puede obtener un sol estable ya que al incorporar ACACH se disminuyen las
velocidades de hidrolisis de los precursores. Durante la caracterizacion de los soles obtenidos
a traves de espectroscopia infrarroja se determiné la naturaleza de un nuevo precursor de TiOg,
el cual es propuesto en la Figura 2.17. Se tomaron diferentes concentraciones de los

precursores de silicio y titanio y una sola concentracién de ACACH.
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Figura 2.18: Estructura propuesta para el nuevo precursor molecular de titanio [71].
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Se utiliz6 espectroscopia infrarroja, FTIR, para identificar los grupos funcionales presentes en
el sistema y ademas se midio regularmente la viscosidad para determinar cualitativamente el

avance de la policondensacién del sistema.

Guzman y col. [72] realizaron una investigacion sobre la influencia de la acetilcetona en la
velocidad de hidrolisis de TiO2 de la siguiente manera: Ellos propusieron 3 concentraciones

molares diferentes de ACACH/TiO> que se describen en la Tabla I1.5.

Tabla 11.5. Concentraciones molares, para una solucién de 50 mL, de los diferentes reactivos
utilizados para conformar los soles de Ti y las relaciones Ti/AcacH estudiadas [72].

r¢ = Ti/Acac TBT (M} ACAC(M) Agua (M} Etanol (M)
05 0.013 0.025 0.01%{0.84ml) 15.771(45.92mb)
10 0.013 0.013 0.015{0.84ml) 10.896(31.72ml)
70 0.013 0.006 0.019(0.84ml) 12.550(36. 56ml)
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Al llevar a cabo el método experimental que consistié en mezclar primero el etanol con
ACACH durante algunos minutos para después adicionar el tetrabutdxido de titanio (TBT) vy,
finalmente, el agua, luego se dejaron envejecer durante minutos, hora y dias, analizando
diferentes lapsos de tiempo mediante espectroscopia infrarroja, viscosidad y espectroscopia
UV-visible. Se lleg6 a la conclusién de que al adicionar ACACH como agente quelante en el
proceso del sol se disminuye de manera importante la velocidad de hidrolisis del TBT dando

opcion a utilizar los soles de manera industrial.

Los articulos anteriores sirven como fundamento para la experimentacion en esta
investigacion ya que lo que se requiere es establecer que las velocidades de hidrdlisis de
ambos tetrabutoxidos de titanio y zirconio sean parecidas para que haya una hogeneidad en las

fibras a sintetizar.
2.10 Método de modelamiento de fibras por réplica biomimética.

Liu y col. [73] inspirados en la seda de arafia prepararon fibras elastoméricas biomimetizadas.
Se intentd la preparacion biomimética de fibras elastoméricas con micro/nanoestructuras
sobre las superficies, y se obtuvieron como resultado, tres tipos de polvos de caucho de nitrilo-
butadieno (UFPNBR)/poliuretano termoplastico (TPU) ultrafinos. La primera fibra sélo estaba
decorada por las ranuras de tamafio micrométrico en la superficie, y la segunda fibra estaba
salpicada por las ranuras de tamafio micrométrico y esferas de tamafio nanométrico en la
superficie, mientras que la tercera fibra era helicoidal y con una superficie concava-convexa.
La preparacion biomimética consistio principalmente de cuatro pasos, y el mecanismo de
formacion fue descrito como un mecanismo integrado de difusion, la coagulacion, como auto
montaje, y la separacion de microfases. Las micro/nanoestructuras sobre las fibras fueron
controladas mediante el cambio de la relacion de masa de UFPNBR de TPU y el medio
ambiente de estiramiento vertical. En las fibras elastoméricas UFPNBR / TPU se esperaba
encontrar una funcién integrada de super hidrofobicidad, autolimpieza, y un mejor limite

mecanico de dureza y resistencia.

Moafi y col. [74] realizaron una investigacién de nanocristales de TiO2-ZrO, mediante el
método sol gel depositados sobre fibras de lana para la degradacion de azul de metileno y la

esosina de los tintes. Ellos utilizaron fibras de lana de Merino de 35 micras de diametro,
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isopropoxido de titanio y tetracloruro de circonio como precursores de TiO2 y ZrOg,
respectivamente. Las fibras de lana se lavaron con agua y jabon, después con acetona y se
dejaron secar para su uso posterior en la impregnacién de los soles. En la caracterizacion se
observaron, mediante microscopia electrénica de barrido (MEB) las fibras naturales limpias e
impregnadas con TiO2 y ZrO, como se aprecian en las Figuras 2.18 y 2.19 cuyos tamafios de
particula fueron de 50 y 60 nm, respectivamente.

Figura 2.19. Imagenes de MEB de las fibras de Lana- TIOz (a) Fl'bra pura (1000x) (b) Fibra cubierta
de TiO2 (2000x), (c) Fibra cubierta de TiO, amplificada (15000x) y (d) Fibra cubierta de TiO;
amplificada (50000x) [74].

Figura 2.20. Imagenes de MEB de las fibras de Lana ZrOZ (a) Cubierta de Zr0O; (1000x), (b) Fibra
cubierta de ZrO, (2000x), (c) Fibra cubierta de ZrO, amplificada (15000x) y (d) Fibra cubierta de ZrO,
amplificada (30000x) [74].
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A través de microscopia electrénica de transmicion (MET) se determind que las particulas
depositadas sobre las fibras fueron de forma esférica y de 10-30 y 20-40 nm para TiO2 y ZrOs,

respectivamente, como se observa en la Figura 2.20.

S0nm

50 nm

Figura 2.21. Imagenes de MET. (a) Particulas de TiO,, (b) Particulas de ZrO; [74].

Los difractogramas muestran la parte amorfa de la fibra de lana pura (Figuras 2.20 ay 2.20 b)
y las fibras recubiertas de los 6xidos a diferentes temperaturas. Como la cantidad de cristales
de los dxidos depositados fue en realidad muy poca, se analizaron los polvos para poder
encontrar las fases presentes. En la figura 2.20 se observo que la fase presente de TiO2 en los
polvos es anatasa a 150°C (2.20c) y a 500°C (2.20d) mientras que para 800°C (2.20e) aparece
TiOz en fase rutilo. En la figura 2.21, el ZrO> no cristaliza a bajas temperaturas 200°C (2.21c)
y 300°C (2.21d) sino hasta 700°C (2.21e) en fase tetragonal.
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Figura 2.22. Difractogramas DRX (a) Fibras de lana puras, (b)Fibras cubiertas de TiO, a 150°C,
(c)Polvos de TiO; a 150°C, (d) Polvos de TiO; a 500°C y (e) Polvos de TiO2 a 800°C [74].
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Figura 2.23. Difractogramas DRX (a) Fibras de lana puras, (b)Fibras cubiertas de ZrO, a 150°C,
(c)Polvos de ZrO, a 200°C, (d) Polvos de ZrO, a 300°C y (e) Polvos de ZrO, a 700°C [74].
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CAPITULO I11.
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la Figura 3.1 se muestra un diagrama de manera general y breve acerca de la seleccion de
las fibras junto con su caracterizacion, la obtencion y depositacion del sistema cerdmico mixto
T-13Z-700 en las fibras, con su respectiva caracterizacion, la impregnacién y funcionalizacién

de las fibras con Na y Ky por ultimo la adsorcion de CO: en las fibras.
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Figura 3.1 Diagrama de experimentacion.
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3.1 Seleccién de las fibras.

Este proyecto de investigacion inicio con una seleccion de varias fibras que fueran probables
plantillas para la reproduccion de biomimética, entre las cuales se seleccionaron hilo de
poliéster, nylon, hilo de cafiamo y cabello. A estas fibras se les realizaron pruebas de
calcinacion a diferentes temperaturas (400°C, 500°C, 600°C y 700°C) para verificar la
conservacion de la forma estructural asi como la resistencia después de la calcinacion. Asi
mismo se probaron diferentes rampas de calcinacion. De acuerdo a los resultados obtenidos
para las diferentes fibras en estas pruebas preliminares, se eligieron las fibras de cafiamo
debido a que son las que obtuvieron mejor comportamiento. Por lo que para el trabajo

posterior se utilizaron solo las fibras de hilo de cafiamo.

3.2 Pretratamiento quimico de las fibras de cafiamo.

Con la finalidad de desnaturalizar las fibras de cafiamo se les dio un tratamiento quimico que
consistio en mezclar una solucion de cloruro de sodio (NaCl) acidificada con HCI [1 M] en el
cual el hilo de cafiamo fue inmerso durante 3 horas a 75°C bajo agitacion continua, seguido de
un lavado con agua destilada hasta llegar a un pH neutro, después las fibras de cafiamo
sumergieron en una solucion de KOH [1 M] durante 2 horas a 80 °C para después ser lavadas
hasta que los residuos alcanzaran la neutralidad. Finalmente, las fibras se secaron a 80 °C
durante 24 horas.

3.3 Caracterizacion de las fibras de cafnamo

3.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

Para el analisis por espectroscopia de infrarrojo con trasformada de Fourier (FTIR), las
muestras de las fibras de cafiamo con tratamiento quimico calcinadas a diferentes
temperaturas, se trituraron finamente (para remover los efectos dispersores de los cristales
grandes) y se mezclaron con bromuro de potasio grado espectrofotométrico. Este analisis se
realizd en un Espectrometro de Infrarrojo por Transformada de Fourier modelo Tensor 27,
Bruker, con una fuente MIR y con el accesorio de ATR modelo Platinum ATR, Bruker con
cristal de diamante que pertenece a la Universidad Michoacana de San Nicdlas de Hidalgo.
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Con el cual se puede obtener espectros en la region del infrarrojo entre 4000 y 400 cm™. Los
andlisis fueron realizados a una temperatura ambiente de 24°C y 40 % de humedad.

3.3.2 Adsorcion de Nitrégeno

El area superficial especifica se realizo en el equipo QUANTASORB Jr. en la Universidad
Michoacana de San Nicolas de Hidalgo para la determinacion de la absorcion de N2 de la

siguiente manera:

Una vez que las fibras de caflamo estuvieron terminadas y secas, se peso el portamuestras
seco y vacio. Después se colocé la muestra en el portamuestras y se coloco a calentar en una
mantilla de calentamiento por 40 minutos aproximadamente a una temperatura de 50 °C
donde se desgasificO y se le retird la humedad. La desgasificacion de la muestra se hizé con
gas nitrégeno (a 40 psia y 4.09 cm®/min) y helio (a 40 psia y 15.91 cm®min). Una vez que
transcurrié el tiempo necesario para retirar la humedad, se dejo enfriar el portamuestras y se
volvié a pesar. Posteriormente, se colocé el portamuestras con la muestra en la cdmara de
adsorcion y desorcion del equipo, entonces se procedid a medir los parametros de adsorcion,

desorcion y volumen de calibracion.

La técnica que utilizd este equipo consiste en absorber un componente de una mezcla de
adsorbato y un gas trasportador inerte. El proceso de adsorcién y desorcion se monitorea
mediante la medicion en el cambio de la conductividad térmica de la mezcla de gases. La
adsorcion comienza colocando el portamuestras en un vaso con nitrogeno liquido, que actla
como refrigerante cuando el adsorbato en gas nitrdgeno y el gas transportador es helio. Luego
de que el equipo ha terminado de medir la adsorcion, tiene lugar la desorcion y ésta comienza
cuando es retirado el vaso con el nitrégeno liquido y un vaso con agua a temperatura ambiente
es puesto en su lugar para aumentar la temperatura mas rapidamente, registrando la lectura de
desorcion. Después se procede a inyectar un volumen necesario de adsorbato (gas nitrégeno),
esto se hace con el fin de calibrar la sefial de desorcion dentro de un rango de error £ 15% a
partir del volumen de calibracion, esto se hace por prueba y error. Los valores resultantes de

adsorcion, desorcion y volumen de calibracidn se procesaron en un software del equipo.
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La adsorcion fisica ha sido definida por la ITUPAC como el enriquecimiento (es decir,
adsorcion positiva o simplemente adsorcion) o el vaciamiento (adsorcion negativa) de uno o
mas componentes en una interfase. Brunauer clasifico las isotermas de adsorcion
de gases sobre sélidos en seis tipos: I, II, 1lI, IV y V. Cada una de ellas corresponde a

un comportamiento de adsorcion bien definido como se presenta en la Figura 3.2 [75].

Tipo I Tipo 11 Tipo III
—

Cantidad sdsorbida
Cantidad adsorbeda
Cantidad sdsorbida

0 1 PlPPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po
: : Tipo VI
% Tipo IV g Tipo V g P
; 3
?s, % ]
0 1PPo 0 | P/Po 0 1 P/Po

Figura 3.2 Los seis tipos de isotermas de adsorcion (fisisorcion) segun la clasificacion de la IUPAC
[75].
Tipo I La isoterma es concava respecto al eje de la presion relativa (P/Po), aumenta
rapidamente a baja presion (P/Po<1x103) y posteriormente alcanza un maximo de saturacion
horizontal. Esta clase de isotermas es caracteristica de materiales microporosos y a la
quimisorcién. La alta energia de adsorcion de los microporos produce que el gas se adsorba a
bajas presiones. Una vez gque se ha completado todo el volumen de los microporos la isoterma

permanece en un valor casi constante sobre un amplio rango de presiones.

Tipo II: A bajas presiones es concava respecto al eje de la presidn relativa (P/Po), luego
aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa. Puede ser interpretada como la
formacion de una capa adsorbida cuyo espesor es incrementado progresivamente a medida que
aumenta la presion. Si la rodilla de la isoterma es pronunciada, se asume que en el punto B (el
punto donde comienza la seccion cuasilineal de la isoterma) se ha completado la formacion de

la capa monomolecular (monocapa.) y empieza la formacion de las capas multimoleculares
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(multicapas). La ordenada del punto B nos da una estimacion de la cantidad de adsorbato
requerido para cubrir por unidad de masa, la superficie del sélido con una capa
monomolecular (capacidad de monocapa) . Esta clase de isoterma es caracteristica de solidos
no-porosos o de adsorbentes macroporosos. La total reversibilidad de la isoterma de
adsorcion-desorcion, es decir, la ausencia del lazo de histéresis, es una condicién que se

cumple en este tipo de sistemas.

Tipo I11: Este tipo de isoterma es convexa respecto al eje de la presion relativa (P/Po) en todo
el rango de presion. Esta caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato
y el adsorbente. En la préctica no es comun encontrar este tipo de isotermas.

Tipo IV: A bajas presiones se comporta como la del Tipo I, siendo el rasgo distintivo de esta
isoterma su lazo de histéresis. Es caracteristica de los sélidos mesoporosos. Como veremos
mas adelante la aparicion del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de llenado de los
mesoporos esta gobernado por el fendmeno de condensacion capilar y por las propiedades

percolativas del solido.

Tipo V: Del mismo modo que las de Tipo Ill, esta clase de isotermas se obtiene cuando las
interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia del lazo de histéresis
esta asociado con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros. En la practica es poco usual

encontrase con este tipo de isotermas.

Tipo VI: Isoterma escalonada es la menos comun de todas las isotermas. Se la asocia con la
adsorcién capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas respecto del
adsorbato. La forma del escalon depende de la temperatura y de los detalles del sistema.

3.3.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de las fibras de cafiamo.

Las pruebas de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) se realizaron en un microscopio
electronico de alta resolucion JEOL JSM 6400 con filamento de emision de campo (Figura
3.4). Una vez que las fibras de cafiamo estuvieron calcinadas, se montaron sobre soportes

usando cinta de carbon adherible.
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Después se metalizaron a vacio con cobre empleando un metalizador Balzers SCD 004 para
hacerlas conductoras. Las morfologias de dichas fibras se analizaron a diferentes
amplificaciones y se realizaron los andlisis quimicos puntuales por EDS para determinar su

composicion.
3.4 Sintesis de las fibras de los 6xidos mixtos TiO2-ZrO:a.
3.4.1 Materiales precursores de los 6xidos mixtos.

Las sales precursoras utilizadas fueron el butoxido de titanio 1V (Sigma-Aldrich, 97%),
acetilcetona (Sigma, >99%), etanol, tetrabutoxido de zirconio (Sigma-Aldrich, 97%), como
surfactante el Tween 20 (polionietileno sorbitol ester, Fluka), agua deshionizada y como
plantillas se usaron fibras orgénicas de hilo de cafiamo.

3.4.2 Experimentacién e impregnacion de las fibras de los 6xidos mixtos.

Las fibras de los sistemas TiO2, TiO2-ZrOz y ZrO> se sintetizaron usando los métodos de sol-
gel, hidrotérmico y de réplica como se describe a continuacion; siguiendo la ruta experimental

representado en el diagrama de bloques de la Figura 3.5.

Se realizaron dos mezclas (A y B) por separado: En la mezcla A se colocd el agua
deshionizada con el Tween 20 (CsgH114026) bajo agitacion continua. En otro recipiente sé
coloc6 la mezcla B que constd de alcohol etilico (C2HsOH), acetilcetona (CsHgO2) y
tetrabutoxido de titanio (TBuTi) y/o tetrabutdéxido de zirconio (TBuZr) en diferentes
concentraciones de acuerdo a las formulaciones presentadas en la tabla 111.1. Las muestras de

mantuvieron bajo agitacion continua por un tiempo aproximado de 10-20 minutos.

Después se adiciond gota a gota la mezcla B en la mezcla A, al término de agitacion de la
mezcla A. La mezcla se dejo bajo agitacion continua durante 5 horas, una vez concluido este
tiempo la mezcla final (C) se dejo en un recipiente cerrado en tratamiento hidrotérmico por 24
horas en un horno de secado. Posteriormente se hizo la impregnacién de las fibras organicas,
sumergiéndolas en el gel producido para que se lleve a cabo la biomimética de las fibras de
cafiamo, las cuales se dejaron secar por otras 24 horas a 100 °C, después se calcinaron a
diferentes temperaturas (400°C, 500°C, 600°C y 700°C) en la Mufla Vulcan 3-130.

44




Finalmente, se realizd la caracterizacion de las fibras de TiO2-ZrO, mediante MEB, MET,
DRX, FTIR, Adsorcion de nitrogeno y Absorcion de CO». En la Tabla 111.1 se indica la
cantidad de oxidos en porcentaje contenidos en cada muestra, con su respectiva nomenclatura

que se utilizara de ahora en adelante.

Tabla I11.1. Concentraciones molares para los sistemas mixtos TiO,-ZrO calcinados a

700°C.
Nombre % mol TiO; % mol ZrO;
T-700 w0 e
T-7Z-700 93 /
T-10Z-700 90 10
T-13Z-700 87 13
T-50Z-700 50 50
T-90Z-700 10 90
z-00 | e 100

Donde: T = Oxido de Titanio, 7,10,13,50,90 = Porcentajes de zirconio, Z = Oxido de zirconio, 700 =
Temperatura de calcinacion.

3.5 Tratamiento térmico para las fibras mesoporosas

A partir de la temperatura ambiente, a 25°C, se inicia el calentamiento con una velocidad de
1°C/min, hasta alcanzar los 250°C, permaneciendo a esta temperatura por una hora para
permitir la total liberacion de las especies organicas residuales y del surfactante.
Posteriormente, se sigue elevando la temperatura con la misma velocidad de calentamiento,
hasta llegar a las diferentes temperaturas de calcinacién (400°C, 500°C, 600°C y 700°C),
permaneciendo a esta temperatura por cuatro horas, para finalmente realizar el enfriamiento a
1°C/min hasta llega a la temperatura ambiente (Figura 3.3). La velocidad de calentamiento es
de suma importancia, ya que, modifica la velocidad de evaporacién de los componentes
organicos, de tal manera que, tiene una gran importancia para la estructura final de los

xerogeles en forma de fibras obtenidos.
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Figura 3.3. Ciclo de calcinacion para las fibras mesoporosas.

3.6 Caracterizacion de las fibras de los 6xidos mixtos de TiO2-ZrO:x.

Las fibras de TiO», TiO.-ZrO. y ZrO> se caracterizaron mediante las siguientes técnicas:
MEB, DRX, BET y MET.

3.6.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Esta caracterizacion se llevé a cabo de manera similar al apartado 3.3.3, solo que fue para las

fibras de los 6xidos mixtos.
3.6.2 Difraccion de Rayos X (DRX).

La prueba de caracterizacion de las fibras de los 6xidos mixtos TiOz, TiO2-ZrO; y ZrO; se
realizé por medio del difractometro de rayos X SIEMENS D5000, con catodo de cobre ( A =
1.54 A), filtro de niquel, operado a un voltaje de 30 KV y a 20 mA de corriente, con un paso
de 2°0/min. Las muestras fueron colocadas en el portamuestras en forma de un polvo muy
fino. Este difractometro mandé los resultados a un software llamado DIFRACT/AT, el cual,
proporciond los resultados obtenidos en forma de archivos de formato DAT, para hacer los

difractogramas se utiliz6 el programa Origin 8.0.
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3.6.3 Adsorcion de Nitrégeno

El analisis BET por adsorciéon de nitrogeno fue usado para determinar el area superficial
especifica de las muestras, La distribucion del tamafio de poro y el volumen de poro de las
muestras fueron determinadas por la técnica BHJ. El punto de inicio es la determinacion de las
isotermas de adsorcion, que es el volumen de nitrdgeno adsorbido respecto a su presion
relativa en condiciones criogénicas (-196°C). El equipo empleado fue el Belsorp-mini Il de
BEL Japan del IIM-UNAM (Figura 3.4). Este equipo tiene una sensibilidad de medicion de
0.35-200 nm en didmetro de poro y para determinar area superficial es de 0.01 m?/g como area
minima de deteccion. Antes de la medicidén de adsorcion, las muestras se desgasificaron a
80°C durante 24 horas en vacio, en el equipo Belprep-Vacil de la misma compafiia. Este
equipo utiliza el método de simulacion por computadora BJH (Barrett, Joyner y Halenda) para

describir y analizar el comportamiento de la distribucion de tamafio y volumen de poro.

<

Figura 3.4. Equipo QUANTASORB Jr.

3.6.4 Microscopia Electronica de Trasmision (MET)

La caracterizacion de la estructura de las fibras se realiz6 en el Microscopio Electrénico de
Transmision con filamento de emision de campo PHILIPS-TECNAI F-20. Para realizar esta
caracterizacion se prepararon las muestras de las fibras de TiO2, TiO2-ZrO, de la siguiente
forma: Se realiz6 una suspensién de las fibras de los 6xidos mixtos molidas (5 mg) en alcohol
etilico en un vial, después se dejo durante 10 minutos en la tina de ultrasonido para que tuviera
una mejor dispersion. Posteriormente, con un tubo capilar de vidrio limpio se coloco una gota

sobre la parte superior de una rejilla recubierta para microscopio electronico de transmisién
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que sirve de soporte para la muestra. Esta rejilla se dejo secar durante toda la noche para que
estuviera bien seca, ya que de lo contrario la muestra se volatiliza con el haz del microscopio
electronico de transmision y es imposible su analisis. Una vez que se introdujo la rejilla con la
muestra dentro del microscopio electronico de transmision se observo la morfologia por
FESEM y mediante el uso de alta resolucién (HRTEM) se determind la constitucion de las

fases cristalinas de las muestras.
3.7 Impregnacion de las fibras de los 6xidos mixtos TiO2-ZrO2 con los iones Na Y K.

La impregnacion de las fibras de los Oxidos TiO2-ZrO> se llevo a cabo por el método de
mojado incipiente. Se prepararon tres soluciones acuosas de KOH, con concentraciones
0.95M, 2.13M, 5.68M Yy tres soluciones acuosas de NaOH, con concentraciones 1.49M, 3.36M
y 8.97M. Estas concentraciones fueron elegidas en correspondencia con el volumen necesario
para cubrir la superficie interna de los poros de las fibras. Después, se pesé la cantidad
necesaria de las muestras de fibras mesoporosas (sistema TiO2-13ZrO,) para impregnarlas con
10, 20 y 40 % en peso de K* 6 Na*. Por ultimo, las muestras impregnadas se secaron a 80°C
durante 12 horas para después ser evaluadas en la adsorcion de CO». Las condiciones para la
impregnacion de cada una de las muestras de las fibras mesoporosas se presentan en la Tabla
1.2

Tabla 111.2. Nomenclatura y condiciones para la impregnacion de las muestras de fibras mesoporosas.

Concentracion Volumen T-13Z-700 K T-13Z-700 Muestra
de KOH (M) de KOH (ml) (o) (% peso) (% peso)
0.95 0.5 0.15 10 90 10K- T-13Z-700
2.13 0.5 0.15 20 80 20K- T-13Z-700
5.24 0.5 0.15 40 60 40K- T-132-700
Concentracion Volumen T-13Z-700 Na T-13Z-700 Muestra
de NaOH (M) | de NaOH (ml) (9) (% peso) (% peso)
1.49 0.5 0.15 10 90 10Na- T-13Z-700
3.36 0.5 0.15 20 80 20Na- T-13Z-700
8.97 0.5 0.15 40 60 40Na- T-13Z-700
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En la Figura 3.5 se presenta el diagrama de sintesis que se llevd a cabo para obtener las fibras
mesoporosas del sistema mixto T-13Z-700 y su funcionalizacion con los iones Na y K.

Mezcla A

20
Tween 20

Agitacion continua Agitacién continua de
durante 30 min 10 a 20 min

== (-

Impregnacion de las
fibras organicas

Tratamiento hidrotérmico
a B0"C por 24 horas

| = =

Impregnacidn con
los iones Ky Na

Tratamiento térmico de
las fibras organicas a
diferentes temperaturas

|
AT

Secado de las fibras funcionalizadas
con los iones Ky Na.

Figura 3.5. Diagrama de bloques de la experimentacion para las fibras de oxidos mixtos T-Z13-700.
3.8 Pruebas de adsorsion de COz.
3.8.1 Analisis Termogravimétrico (ATG)

Esta técnica de caracterizacion fue empleada para llevar a cabo los experimentos de captura de
CO2 con las muestras de las fibras mesoporosas impregnadas con los iones de los metales
alcalinos. Las muestras obtenidas después de la impregnacion fueron molidas en un mortero

de agata y colocadas en el portamuestras para su andlisis. ElI equipo empleado para este
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analisis fue una termobalanza modelo Q5000SA de TA Instruments del IIM-UNAM (Figura
3.6). Este sistema opera bajo condiciones controladas de temperatura (de temperatura
ambiente hasta 85°C) y humedad (de 0-80% humedad relativa). Cuenta con una termobalanza
ultra sensible, asi como con una camara de humedad que mantiene una atmosfera uniforme en
la muestra permitiendo que los materiales puedan regenerarse “in-situ” empleando
condiciones controladas. Estos experimentos fueron llevados a cabo usando N2 o COg,
(Praxair grado 4.8 y 4.0, respectivamente), como gases de arrastre y agua destilada como el
precursor de la humedad, usando en todos los casos un flujo total de gas de 100mL/min.
Primero, diferentes isotermas de vapor de agua fueron generadas a 60°C, variando la humedad
relativa, de 0 a 80% en la adsorcion y después de 80 a 0% en la desorcién. Después del
andlisis realizado a las muestras utilizando N2, experimentos similares se llevaron a cabo, pero

ahora utilizando CO, como gas de adsorcion.

Figura 3.6. Termobalanza Q5000SA.

3.8.2 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) de las fibras de los

oxidos mixtos funcionalizadas con los iones K 'y Na, con humedad y con CO..

Las fibras de los 6xidos mixtos TiO,-ZrO, funcionalizadas con iones K y Na, con humedad, y
con CO; adsorbido fueron analizadas mediante la técnica de Espectroscopia de Infrarrojo, la
cual permite la identificacion de los grupos funcionales de un compuesto. La region infrarroja

se divide en tres regiones denominadas infrarrojo cercano (NIR), infrarrojo medio (MIR) e
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infrarrojo lejano (FIR). El espectrometro de IR con transformada de Fourier permite la
obtencion de espectros de forma rapida, precisa y con relaciones Sefial/Ruido (S/N) elevadas.
Estos espectros fueron obtenidos mediante la técnica de ATR (Attenuated Total Reflection), la
cual, se produce cuando una radiacion infrarroja entra en un cristal ATR transmisor y de alto

indice de refraccion en el espectrometro de IR (Figura 3.7).

Figura 3.7. Equipo ALPHA
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CAPITULO VI. RESULTADOS
4.1 Seleccion de las fibras

Como inicio de este proyecto de investigacion, se escogieron cuatro tipos de fibras: cabello,
nylon, poliéster y cafamo, tomando en cuenta la variedad de sus composiciones y la
disponibilidad de las mismas. Estas fibras fueron calcinadas a diferentes temperaturas para
determinar su comportamiento en la conservacién de su forma fibrilar y resistencia mecanica
después de la calcinacion. Se inici6 con una temperatura de 400°C, donde se observo que el
cabello, el hilo de poliéster y el hilo de cafiamo soportaron la temperatura y conservaron su
forma fibrilar, sin embargo el nylon perdié completamente su forma ya que se fundieron todas
las fibras quedando una especie de aglomerado color negro (Figura 4.1a). También se
observd que el cabello disminuyé significativamente su resistencia al tacto al ser demasiado
fragil con tan solo un movimiento, sin embargo, el hilo de poliéster y el hilo de cafiamo
tuvieron una mayor resistencia en comparacion con el cabello ya que conservaron su forma
(Figura 4.1b), y con esta prueba inicial se descartd el nylon y el cabello como posibles fibras

para el formado por réplica estructural con el ceramico.

(a) (b)

Figura 4.1. (a) Nylon calcinado, (b) Cabello calcinado, ambos a 400°C.
Todas las fibras disminuyeron significativamente sus didmetros (aproximadamente un 50%).
El cabello que tiene diametros generales entre 0.07 mm hasta aproximadamente 1.5 mm (para
cabellos muy gruesos) [76] mantuvo su forma fibrilar, sin embargo no se selecciond para la
impregnacion debido a que contiene bastante materia organica (aproximadamente 28%
colageno, queratina, 2% lipidos y 70% entre agua, sales y otras sustancias como urea,
aminoacidos, etc.) que dejaria una mayor cantidad de residuos de carbén sobre la superficie de
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los ceramicos [77], quedando una fibra de color café ondulado. Al calcinar las fibras del hilo
de poliéster (0,5 mm de diametro y 3 cm de longitud) a 500°C, estos se fragmentaron y no
ofrecieron practicamente nada de resistencia por lo que también fue descartado como posible

soporte para los dxidos mixtos.

Por otro lado, al llevar a cabo el tratamiento quimico para el hilo de cafiamo, cuya
composicion contiene celulosa (88 % -90 %), hemicelulosa (7 % -10 %), lignina (1.5 % -2 %)
y humedad (3.5 %- 8 %) [78], con didmetros de aproximadamente 2 mm y longitud de 3 cmy
después hacer la calcinaciéon a diferentes temperaturas (400°C, 500°C, 600°C y 700°C), se
observd que, a 400°C, las fibras quedaban de una coloracion negra, debido a que no se
descompus6 por completo la materia organica del hilo, por lo que se descarté inmediatamente
esta temperatura para experimentos posteriores, ya que de ser asi quedarian bastantes residuos
orgénicos. Debido a que con temperaturas de calcinacion mayor a 400 °C, el hilo de cafiamo
fue el que presentdé mayor resistencia y su forma fibrilar se mantuvo, se escogio el cafiamo
para el modelamiento de réplica. Para las otras tres temperaturas, los residuos del hilo de
cafiamo quedaron con la apariencia de polvos blancos fibrosos, no se fragmentaron y

permanecieron unidos.
4.2 Caracterizacion de las fibras de cafiamo.
4.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Debido a que las fibras organicas estan compuestas en su mayoria por celulosa, hemicelulosa
y lignina, y éstas a su vez estan formadas por alcanos, ésteres, cetonas, alcoholes y anillos
aromaticos con diferentes grupos funcionales se procedié a hacer un analisis IR en el cual se
refleja la purificacion de la celulosa, a través de la eliminacion de la hemicelulosa y la lignina
gue son compuestos que tienen la funcién, de que las fibras de la celulosa permanezcan

unidas.

De acuerdo con lo anterior, se analizaron los resultados de FTIR de las fibras de cafiamo sin
tratamiento quimico, con tratamiento quimico sin tratamiento térmico, y con tratamiento
quimico y térmico a diferentes temperaturas. Como se observa en la Figura 4.2, las bandas

cuya longitud de onda se encuentran en intervalos de 3000 cm™ — 3500 cm™ corresponden a
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las vibraciones de los enlaces O-H [79, 80], y aparecen en mayor intensidad en las fibras con y
sin tratamiento quimico, esto se debe a la presencia de humedad, ya que el proceso de secado
antes de llevar a cabo el FTIR fue solo a 80°C durante 12 horas. A medida que aumenta la
temperatura del tratamiento térmico (400 °C y 500 °C) disminuye significativamente la
intensidad la banda (3000 cm™ — 3500 cm™), sin embargo, cuando las temperaturas son de 600
°C y 700 °C, la intensidad de esta banda desaparace, por lo que se puede decir que no hay
enlaces O-H presentes en las fibras de los hilos de cafiamo a dichas temperaturas. Las
vibraciones correspondientes a 1724 cm™, 2896 cm™ y 2973 cm™ se atribuyen a los grupos
acetil y éster urdnico que pertenecen a la composicion de la hemicelulosa [85,86], lo cual
indica que la mayoria de la hemicelulosa se elimind por completo con el aumento de la

temperatura de calcinacion.

Las bandas ubicadas a 1430 cm™ [79], 1600 cm™ [79] pertenecen a las vibraciones de los
enlaces de lignina, que como se observa en la figura 4.2, la banda localizada a 1600 cm™ no se
presenta en a) y b), mientras que en c) y d), el pico de la banda aumenta, lo cual indica que al
aumentar la temperatura de calcinacion a 400 °C y 500 °C, la fibra de va descomponiendo
gradualmente, dejando expuestos los grupos funcionales de la lignina. Mientras que a 600 °C y
700 °C ya no se identifican los picos caracteristicos de la lignina, esto indica que la lignina se
ha eliminado de las fibras de cafiamo. Los picos de 1000-1200 cm™ se atribuyen a los

diferentes estiramientos de los enlaces C-O pertenecientes a la celulosa [79].

Como se aprecia en las curvas a)-f), las bandas que se encuentran en un intervalo de
longitudes de onda de 1000-1200 cm™, se modifican a medida que la temperatura de
calcinacién va en aumento, esto podria deberse a que con la temperatura se modifican los tipos
de vibraciones de las moléculas (rotacional, traslacional, de tijera, etc.) provovando que estas
se deslicen hacia la izquierda o derecha. Dicha modificacion se da en el cambio de la
intensidad que presentan los grupos funcionales que pertenecen a la celulosa, ya que en las
curvas a) y b), los picos estan bien definidos, mientras que en c) y d), la intensidad de los picos
disminuye considerablemente, debido a la degradacion de la fibra por la descomposicion de

los componentes organicos con el incremento en la temperatura de calcinacion.
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Comparando con Chena y col. [79], quienes realizaron un tratamiento quimico con HCI y
NaOH combinado con diferentes potencias de ultrasonido (400, 800, 1000 y 1200 Watts) a
madera de alamo para purificar fibras de celulosa, obtuvieron mediante analisis de FTIR las
vibraciones correspondientes a los grupos funcionales en los -OH y —~CH que se observaron en
los picos que se encuentran entre 2800 cm™ y 3400 cm™ , los picos que comprenden las
longitudes de onda 1100 hasta 897 se asocian con las vibraciones del estiramiento de los
enlaces C-O y las vibraciones de la deformacion de la celulosa Ci-H. En la Figura 4.3 se
observa que las bandas localizadas de 1737 cm™ a 1460 cm™ corresponden a las vibraciones
de los enlaces C-H, Ci-H de hemicelulosa y lignina, respectivamente, y disminuyen a medida
gue aumenta la potencia de ultrasonido, aunque no se eliminan por completo como lo ocurrido
en este proyecto. En el presente trabajo de investigacion, la banda correspondiente a las
vibraciones de los enlaces O-H, va disminuyendo en intensidad a medida que la temperatura
aumenta junto con las bandas correspondientes a las bandas de la hemicelulosa y la lignina,
quedando purificada la celulosa, de manera similar a lo ocurrido con Chena y col. [85][85].
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Figura 4.2. Anélisis de FTIR de las fibras con tratamiento quimico a diferentes temperaturas de
calcinacion. a) Fibras de cafiamo sin tratamiento quimico, b) Fibras de cafiamo con tratamiento
guimico, c) Fibras de caflamo con tratamiento quimico calcinados a 400 °C, d) 500 °C, €) 600 °C y f)
700 °C
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Figura 4.3 FTIR espectro de (a) fibras de madera originales, (b) fibras de celulosa purificadas con
tratamiento quimico, (c) nanofibras de celulosa con potencias de ultrasonido de 400 W, (d) 800 W, (e)
1000W y (f) 1200 W.

En otra investigacién, Moran y col. [78], se utilizaron fibras de sisal, celulosa monocristalina
(Sigma Aldrich) y lignina alcalina (Granit S. A. Suecia) como referencia. A las fibras de sisal,
que, al igual que el cafiamo, contienen celulosa en un mayor porcentaje, se les realizaron dos
procedimientos quimicos, el primero se basé en un tratamiento alcalino con sodio, 100% libre

de cloro y el segundo procedimiento consistié en tratamientos acidos.

Todas las muestras presentaron dos regiones principales de absorcion (Figura 4.4), de manera
similar a lo ocurrido en el presente proyecto. La primera de ellas, presente a bajas longitudes
de onda, en el intervalo de 700 cm-! a 1800 cm™ y la segunda, en el intervalo de 2700 cm™—
3500 cm. Pudieron identificarse picos de absorcion especificos de cada componente, la
lignina present6 picos caracteristicos en el rango 1500 cm™-1600 cm™ correspondientes a la

vibracion de la estructura de anillos aromaticos.

Tanto la celulosa comercial como la celulosa obtenida mediante el Procedimiento I
presentaron una banda de absorcion a 1652 cm-1, mientras que la celulosa obtenida
empleando el Procedimiento I, presentd un pico a 1728 cm-1. Esto podria deberse a la
presencia de grupos ésteres producto de la acetilacion. Considerando que el Procedimiento |
utiliza &cido acético en una de sus etapas mas importantes, es posible que la celulosa obtenida
empleando este procedimiento esté levemente acetilada. Del mismo modo, dicho pico (1728
cm-1) podria deberse a la presencia de pequefias cantidades de hemicelulosa, la cual contiene
mayor cantidad de grupos C=0. Finalmente, la presencia del pico a 1728 cm-1 podria deberse

a la oxidacion de la celulosa (present6 un color mas amarillento).
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Cabe mencionar que Chena y col. [79] obtuvieron bandas ubicadas a 1460 cm™ debido al
tratamiento &cido alcalino que utilizaron para la purificacion de fibras de alamo, ya que
comparando con Moran y col. [78] ellos obtuvieron vibraciones referentes a la lignina a 1652
cm-1 y 1728 cm-1 debido a los dos diferentes tipos de tratamiento quimico que utilizaron para
la purificacion de la celulosa. Aunque las bandas caracteristicas del agua, hemicelulosa y
lignina no corresponden exactamente en la misma longitud de onda en todas las
investigaciones, se encuentran en un rango caracteristico, esto puede deberse a los diferentes

tratamientos utilizados para la eliminacion de la lignina y la hemicelulosa.

1652
Lignina 1728 N

Celulosa Comercial

Absorbancia

Celulosa Procedimientg

Celulosa Procedimienid

) 4 ) i ) 5 I o ) . I 4 ) ’ ) — ) ’ L) . )
3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900

=37

longitud de onda (cm™)
Figura 4.4 FTIR de la celulosa y la lignina. 78.

4.2.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de las fibras de cafiamo.

En microscopia electrénica de barrido (MEB) se observo la morfologia de las fibras sin el
recubrimiento ceramico para observar el efecto que tiene la temperatura en la morfologia y

descomposicion de la fibra de cafiamo.

En la figura 4.5 (a), se puede observar el hilo de cafiamo natural en segmentos de 3 cm de
longitud con 3 mm de didmetro, en los cuales, se observan fibras lisas entrelazadas de un
diametro menor (aproximadamente 1 mm), con una textura suave al tacto y de superficie
irregular. A dichas fibras se les dio el tratamiento quimico antes descrito para quedar como se

observa en la figura 4.5 (b), en la cual se observa un fibra de aproximadamente 20 micras con
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una especie de capa protectora, que se elimina en la parte de en medio de la figura y permite
ver las fibras de menor didmetro (0.3 micras aproximadamente), sin embargo éstas aun se
encuentran unidas. Posteriormente se calcind a diferentes temperaturas (500, 600 y 700°C)
para las cuales se registré una pérdida de peso arriba del 99% para 700°C. En la figura 4.5 (c),
con una amplificacion de 10 000 x, se observan fibras de tamafio micrométrico (0.5 micras)
cuya descomposicion se da en forma de “ojuelas” delgadas, las fibras ya no se encuentran
entrelazadas ordenadamente como en la figura 4.5. b), lo que se debe al incremento en la
temperatura de calcinacién. El tratamiento quimico sirvié para reducir el tamafio y separar las
fibras de celulosa, que junto con el tratamiento térmico hace ain més fécil la descomposicion
térmica de la lignina y la hemicelulosa. Si no se hubiera realizado el tratamiento quimico a las
fibras de cafiamo, las fibras serian de un didmetro mayor, lo que retardaria la descomposicién

de los compuestos organicos y generaria un mayor residuo de carbon.

Figura 4.5. Imagenes de MEB de las fibras de hilo de cafiamo despés de los diferentes tratamientos.
(a) Hilo de cafiamo simple (b) Fibras de cafiamo con tratamiento quimico y (c) Fibras de cafiamo con
tratamiento quimico y calcinadas a 600°C.

58




Comparando con Chena 'y col. [79], que investigaron la individualizacion de fibras de madera
de &lamo utilizando un tratamiento quimico combinado con diferentes intensidades
ultrasonicas para obtener nanofibras de celulosa, mediante microscopia electronica de barrido
se obtuvieron las imagenes que se aprecian en la Figura 4.6 después de hacer el tratamiento
quimico. En la Figura 4.6 a) se aprecian fibras separadas de 20 micras aproximadamente, que
son similares en tamafio a las obtenidas en este proyecto con el tratamiento quimico, sin
embargo las superficies a estas amplificaciones son diferentes ya que las superficies de la
figura 4.5 b) se observan fibras de menor diametro (20 micras), con una superficie irregular y
en la figura 4.6 a) tiene una superficie lisa. La figura 4.6 b) es una amplificacion de la figura
4.6 a) en la cual se observa la separacion de la fibra en tipo escamas, que son similares, pero
en menor grado a las observadas en la figura 4.5 c). Finalmente, en la Figura 4.6 c) se
observan en la superficie nanofibras de 10-30 nm de ancho unidas. Sin embargo, las fibras del
presente proyecto, tienen didmetros de 0.5 micras, los cuales son mayores que los obtenidos
por Chena 'y col. [79] y estan separadas, por lo que la morfologia obtenida en las fibras de este

proyecto ayudaréa a facilitar la deposicion de los 6xidos mixtos.

Figura 4.6. Micrografias FE-SEM de los (a) fibras de celulosa purificadas quimicamente (1036x), (b)
fibra de celulosa purificada quimicamente (8000x) y (c) la superficie de la fibra de celulosa purificada
quimicamente (80000x) [79].
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4.3 ldentificacion de fases mediante Difraccion de Rayos X (DRX) de las fibras de los

oxidos mixtos TiO2-ZrO:x.

Una vez que se llevd a cabo el modelamiento de réplica con los 6xidos mixtos, se procedio a
realizar difraccion de rayos X, en los que se estudiaron las fases presentes y la estructura
cristalina de las diferentes muestras de fibras de o0xidos y 6xidos mixtos calcinados a 700°C.
En los difractogramas de la Figura 4.7 se observa el comportamiento de las fases de los
oxidos TiO2 y ZrO. cuando aumenta la temperatura. En los patrones de difraccion de la
muestra T-13Z calcinada a diferentes temperaturas (500°C, 600°Cy 700°C), se puede apreciar
que a 500°C vya cristalizaron la fase anatasa, pero cristalizan mejor al aumentar la temperatura
hasta 700°C. Esta muestra contiene TiOz en fase anatasa (tarjeta JCPDS 00-004-0477) y de la
ZrO2 no se hace presente ninguna reflexion de los planos caracteristicos, esto puede deberse a

que la ZrO> esta en solucidn solida con la TiOa.
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Figura 4.7. Patron de difraccion DRX de la muestra T-13Z calcinada a diferentes temperaturas, donde
a= TiO; en fase anatasa.

La Figura 4.8 demuestra la variacion de las fases en los 0xidos mixtos cuando cambia la
composicion de TiO2 y ZrO, en cada muestra. El difractograma de la Figura 4.8 (a)

corresponde a la TiO2> 100%, en fase anatasa (a) cuyos planos difractan de acuerdo con la
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tarjeta JCPDS 00-004-0477. El difractograma de la Figura 4.8 (b) que corresponde a la
muestra cuya composicion fue de T-7Z-700 indica la presencia de TiO2 en fase anatasa (a)
difractando en diferentes planos (tarjeta JCPDS 00-004-0477), no se hace visible la sefal de la
difraccion de los planos correspondientes al ZrO,, esto puede deberse a que la ZrO; esta en
solucidn sélida con la TiO2. Mientras que en la Figura 4.8 (c), a pesar de tener 10% de ZrO>
no se define el pico principal de esta fase que se presenta en 20 = 30°, por lo que la existencia
de esta fase en la muestra T-10Z-700 no estd comprobada mediante este andlisis y se puede
considerar que toda la ZrO> presente esta en solucion solida con la TiO». En el difractograma
de la Figura 4.8 (d) que corresponde a la muestra T-13Z-700 difractan los planos
correspondientes al TiO2 en fase anatasa (a) y que al igual que las muestras anteriores, la
ausencia del pico principal de la ZrO puede deberse a que la ZrO- esté en solucion solida con
la TiO,. Cabe mencionar que a medida que el contenido de ZrO, aumenta en las muestras, los
picos se hacen mas anchos, lo que indica una disminucion de tamafio de cristal del TiO2 con el

aumento de ZrOs.
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Figura 4.8. Patron de difraccion DRX de las cuatro primeras muestras calcinadas a 700°C. Donde
a=TiO- en fase anatasa.

En la Figura 4.9 se muestran tambien los cambios en composicion de las tres muestras de
mayor contenido de ZrO> calcinadas también a 700°C, en el anélisis de difraccion de rayos X

se observa la presencia de la fase cubica que hay en la muestra de ZrO> 100% hasta ZrO> en
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fase cubica y TiO2 en fase anatasa en la muestra T-50Z-700. La Figura 4.9 (a) corresponde a
la muestra T-50Z-700 donde se aprecia el pico caracteristico de TiO2 en fase anatasa (a) (
Tarjeta JCPDS 00-04-0477) asi como también, la presencia de cristales de ZrO en fase cubica
(c) (Tarjeta JCPDS 00-003-0640). En la Figura 4.9 (b) se presenta un mayor cambio en la
intensidad de los compuestos mixtos debido al incremento de ZrO2 en TiO2 como ZrO> cubica
(c) y monoclinica (m) (tarjeta JCPDS 00-003-0640 y 00-083-0943 respectivamente); no
difractan planos caracteristicos del TiO> en fase anatasa, esto se debe a que el Ti esta en
solucidn solida en ZrO». Por ultimo, en la Figura 4.9 (c) corresponde a la muestra ZrO» 100%
y los cristales de esta muestra difractan en los planos correspondientes a la fase ctbica por lo
que se indican con una “c” en el difractograma cuya tarjeta es la JCPDS 00-003-0640. Asi, a
mayor contenido de Zr en T-50Z-700 y T-90Z-700 se registra la presencia de la fase cubica de
ZrO», que como en este caso presenta la reflexion del plano principal (111), plano principal de
la zirconia cubica. Este resultado indica que las composiciones exceden el limite de la
solubilidad de la ZrO, en la TiOx.
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Figura 4.9. Patron de difraccion DRX de las tres Gltimas muestras calcinadas a 700°C. (a) Oxido

mixto de T-50Z-700, (b) Oxido mixto de T-90Z-700 y (c) Z-700. Donde a = TiO; en fase anatasa, m =
ZrO; en fase monoclinica, ¢ = ZrO; en fase cubica.

4.4 Adsorcién de Nitrogeno para las fibras de los 6xidos mixtos.

Después de identificar las estructuras y composiciones presentes, se procedio a medir el area
superficial, didmetro de poro y volumen de poro, mediante diferentes métodos, de las muestras

obtenidas durante la experimentacion.
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4.4.1 Isotermas de adsorcion-desorcién de N2 y distribucion de tamafio de poro.

Las curvas de distribucidn de tamafio de poro indican si existen 0 no estructuras mesoporosas
de acuerdo con la definicién de la IUPAC. Las Figura 4.10 y 4.11, pertenecen a las muestras
T-700 y T-7Z-700 respectivamente, y presentan isotermas de adsorcion-desorcion tipo 1V, que
son caracteristicas de los materiales mesoporosos, aunque presentan areas de histéresis muy
pequefias, que indican que sus poros se llenan muy rapido, y presentan poca condensacion
capilar del adsorbato. Para las muestras T-10Z-700 (Figura 4.12), T-13Z-700 (Figura 4.13),
T-50Z-700 (Figura 4.14), T-90Z-700 (Figura 4.15) y Z100-700 (Figura 4.16), se presentan
isotermas de adsorcién-desorcion tipo IV, en la cual aumenta la adsorcién cuando aumenta la
presion relativa. La presencia de un area de histéresis mayor que las isotermas de las muestras
T-700 y T-7Z-700, indica que el de llenado de los mesoporos esta gobernado por el fendbmeno
de condensacion capilar y también la presencia de poros con cuellos de botella. Todas las
muestras presentan una distribucion de tamafio de poro monomodal, lo que indica que la

mayoria de los poros tienen un didmetro de aproximadamente 5y 6 nm.
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Figura 4.10. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 y distribucion de tamafio de poro de la muestra
de fibras mesoporosas de T-700.
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Figura 4.11. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 y distribucion de tamafio de poro de la muestra

de fibras mesoporosas de T-7Z-700.
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Figura 4.12. Isotermas de adsorcion-desorcion de N y distribucidn de tamafio de poro de la muestra

de fibras mesoporosas de T-10Z-700.
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Figura 4.13.

Isotermas de adsorcion-desorcion de N y distribucion de tamafio de poro de la muestra
de fibras mesoporosas de T-13Z-700.
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Figura 4.14.

Isotermas de adsorcion-desorcion de N y distribucion de tamafio de poro de la muestra
de fibras mesoporosas de T-50Z-700.
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Figura 4.15. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 y distribucion de tamafio de poro de la muestra

de fibras mesoporosas de T-90Z-700.
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de fibras mesoporosas de 100Z-700.
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4.4.2 Areas Superficiales Especificas de las fibras mesoporosas de los 6xidos mixtos.

Los resultados de area superficial especifica (Sset), diametro de poro y volumen de poro se
reportan en la Tabla IV.1, donde se observa que el area superficial mas alta, la obtuvo la
muestra T-13Z-700. Las areas superficiales y los volumenes totales de poro aumentan a
medida que crece el contenido de zirconio en la muestra hasta llegar a un limite que es la
muestra que contiene 50% de zirconia, donde comienzan a decrecer (excepto el de zirconia
pura). Es posible observar también que, los diametros de poro van desde 17.832 nm hasta
21.107 nm. y se comportan de manera inversa al volumen total de poro en las primeras cuatro
muestras, esto se debe a que cuando disminuye el didmetro del poro, se aumenta el nimero de
poros y por lo tanto aumenta también el volumen total de poro, esto no siempre se cumple ya
que a partir de la quinta muestra que contiene 50% de zirconia, ambos disminuyen. Cabe
mencionar que se escogio la muestra que tuvo mayor area superficial con un volumen de poro

de 0.2324 cm®/g para ser utilizada en la prueba de captura de CO,.

Tabla I1V.1. Area superficial especifica de los 6xidos a 700°C.

MUESTRA Area Superficial Diametro de poro. Volumen Total de
Especifica [nm] Poro
[m?/gr] [cm?/g]
T-700 16.672 21.107 0.070294
T-7Z-700 29.23 17.832 0.1233
T-10Z-700 73.893 14.936 0.24
T-132-700 91.998 10.107 0.2324
T-50Z-700 64.449 10.025 0.0312
T-90Z-700 16.066 11.243 0.021248
Z-700 9.592 18.228 0.073454

En la Tabla IVV.2 se comparan los valores de las areas superficiales especificas reportados por
otros autores para diferentes tipos de sorbentes. Las areas superficiales se modifican con el
tipo de sorbente, método de preparacién y condiciones de la experimentacion. Por lo tanto es
de esperar que las areas superficiales de los polvos sean mayores que las de las fibras, debido
a las dimensiones. La area superficial especifica de las fibras obtenidas por el método descrito
(91.998 m?/g) en este proyecto, son mayores que las areas superficiales especificas de las
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fibras de titanato de zirconio (ZrTiO4) obtenidas por Rouhani y col [80], se compara con este
valor, ya que ambos son fibras. Con respecto a los valores de volumen de poro, reportados por
otros autores (Tabla 1V.2) son mayores que los obtenidos en las fibras porosas de este
proyecto, lo cual se debe al tipo de surfactante utilizado por los diferentes proyectos. El valor
mas comparable de volumen de poro es el reportado por Rouhani y col. [80] para las fibras de
ZrTiOs, el cual se asemeja al volumen de poro mayor obtenido en este proyecto de
investigacion (0.24 cm®/g). Otros valores comparables son los reportados por Kun y col. [81]
quienes obtuvieron areas superficiales mas bajas y solo una mas alta (S/algodén =0.21) con un
volumen de poro (0.62 cm®/g) que fue méas mayor que el obtenido en las fibras obtenidas en
este proyecto (0.24 cm®/g). La diferencia de volimenes de poro puede justificar el que Kun y
col. [81] hayan usado la TEPA para funcionalizar sus fibras debido a que el didametro de las

aminas son mas grandes gue los de los iones Na y K.

Tabla 1V.2: Valores de areas superficiales especificas para diferentes tipos de sorbentes.

Area superficial | Volumen Total de Poro

Autores Sistema

especifica (m?/g) (cm®/g)

Rouhani y col. [80] Fibras de ZrTiOa 72.13 0.257

Fibras de algoddn (cot) impregnadas con SAB-3 y funcionalizadas con
tetraetilpentamina (TEPA).

SAB-3 21 0.049

Kun'y col. [81] SAB-3 calcinada a 550°C 1332 0.69
S/algod6n = 0.21 7 0.013

S/algod6n = 0.21 calcinadas 1129 0.62

a 500°C

Wuy col. [82] Relacion de volumenes para oxidos de Ti y Zr depositados sobre fibras de
carbdn activado.
TiO2/ZrO, = 2 113 -
TiO2/ZrO, =1 125 -
TiO2/ZrO, =0.8 166 -

Kondakindi y col. [83]

Se sintetizaron sorbentes co

n diferentes porcentajes de Na soportados en

forma de polvos de alimina para la captura CO,

25%Na- Al;O03

113.2

35% Na- Al>;O3

103.41
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40% Na- Al,O3 1115 -
Guoy col. [28] Se prepararon sorbentes impregnados con Ky polietilamina (PEI)
depositados sobre carbon activado (AC)
AC 253.32 174.9
35%K/AC 4.40 215
PEI/AC 1.32 4.0
35%K-PEI/AC 160.34 105.0

4.5 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de las fibras de los 6xidos mixtos.

Para complementar el andlisis microestructural de las fibras de los dxidos mixtos, se observo
el material en microscopia electronica de barrido. La caracterizacion de las fibras comenz6 por
tomar micrografias de fibras de cafiamo sin tratamiento quimico, previo a la deposicion de
TiO2 y después de la deposicion. En la Figura 4.17 (a), se observan pocos aglomerados de
TiO2 sobre las fibras de cafiamo calcinadas a 600°C, estos aglomerados son formados por
particulas esféricas de tamafio nanométrico, ademas se observan también que la fibra de
aproximadamente 8 micras de diametro tiene grietas que permiten ver aun existe materia

organica que no se degrado a pesar de la temperatura de calcinacion (600 °C).

Sin embargo, en la Figura 4.17 (b) se muestra la importancia que tuvo el haber hecho un
tratamiento quimico al hilo de cafiamo previo a la deposicidn del TiO., pues a través de este
tratamiento quimico se elimino la lignina y la hemicelulosa que mantenia unidas a las fibras de
celulosa (ver figura 4.2), permitiendo de esta manera una mejor deposicion de TiOz, ya que

mejora la union de las nanoparticulas esféricas para conformar fibras.

El tratamiento quimico ayuda a que el modelamiento de réplica se dé de manera mas
uniforme. Comparando ambas micrografias se puede decir que, el tratamiento quimico previo
a la deposicion del TiO2, mejord la unidn de las particulas esféricas y estas a su vez, la

formacion de las fibras del 6xido.
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Figura 4.17. Ies ME con y sin tratamiento quimico. (a) Fibras de TiO;
sin tratamiento quimico calcinadas a 600°C, (b) Fibras de cafiamo recubiertas con TiO, con previo
tratamiento quimico calcinadas a 600°C.
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Se corroboré mediante un andlisis EDS, que las fibras de cafiamo que no tuvieron tratamiento
quimico previo a la deposicién del TiO. presentan picos con una alta intensidad de Si, Al, Zn,
P, Ti, O, Na, K y Ca (Figura 4.18a), lo cual que indica que hay una fuerte presencia de
materia organica en las fibras, que los 6xidos mixtos no se depositaron de manera uniforme y
que las fibras aln pueden estar fuertemente unidas, por el hecho de no haber debilitado los
enlaces con un tratamiento quimico previo a la deposicion del TiO2. En el EDS que se
presenta en la Figura 4.18b, se observa la presencia de elementos caracteristicos de las fibras
de cafiamo como Si, Cl, Ti, K, O y Ca lo cual indica que ain a 600°C no se elimina toda la
fibra orgénica. El que haya residuos de fibras no depende de la concentracion del 6xido mixto
del recubrimiento sino de la temperatura de calcinacion y el grosor del recubrimiento de los

oxidos sobre las fibras.
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Figura 4.18. EDS de: (a) Fibras de cafiamo recubiertas con TiO; sin tratamiento quimico calcinadas a
600°C, (b) Fibras de cafiamo recubiertas con TiO- con previo tratamiento quimico calcinadas a 600°C.

4.5.1 Modificacion de la temperatura.

Después de que las fibras de cafiamo se recubrieron de los 6xidos TiO2-ZrO2, en sus diferentes
concentraciones y se calcinaron a las diferentes temperaturas, todas éstas se conformaron por
nanoparticulas esféricas aglomeradas de tamafios micrométricos. Como era de esperarse, las
fibras de los 6xidos mixtos fueron de tamafio micrométrico, ya que, las fibras que se utilizaron

como plantillas también eran de tamafio micrométrico.
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En la Figura 4.19 (a) se observan a 40000 amplificaciones, una fibra de 1.5 micras formada
por nanoparticulas esféricas aglomeradas del sistema mixto T-13Z-500, las cuales se
distribuyen homogéneamente adoptando la forma de la fibra de cafiamo. En la Figura 4.19
(b), son fibras de T-13Z-600 diferente tamafio (2 micras y 0.5 micras), conformadas también
por nanoparticulas esféricas aglomeradas distribuidas de manera uniforme, el tratamiento
térmico, fue a 600°C. En la Figura 4.19 (c) se puede apreciar una microfibra (1.1 micras) de
los dxidos T-7Z-700 calcinados a 700°C con la misma morfologia que las dos anteriores, sin
embargo también es posible observar que la fibra tiene un hueco en el centro lo que hace que
se asemeje a un microtubo formado por los 6xidos mixtos; en esta figura, se observan también
en las esquinas, parte de otras fibras con morfologia semejante. Es preciso mencionar que al
aumentar la temperatura de calcinacion, podria favorecer la mayor eliminacion de materia
organica, dejando mayor probabilidad de formar no solo fibras, si no también micro-tubos. El

aumento de la temperatura puede influir en la formacién de micro-tubos.
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Figura 4.19. Imagenes MEB. (a) Fibras de T-13Z-500, (b) Fibras de T-13Z-600y (c) Fibras de T-13Z-
700.
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En la Figura 4.20 se muestran los espectros de los analisis elementales EDS cuyos picos
indican que la materia organica de la fibra de cafiamo disminuye conforme aumenta la
temperatura de calcinacion. La Figura 4.20 (a) corresponde al espectro EDS de la muestra con
T-13Z-500 calcinadas a 500°C en la cual se aprecian los picos de los elementos presentes
como son el calcio, potasio y silicio que son caracteristicos de la fibra de cafiamo y también
los picos caracteristicos de titanio y oxigeno que indican presencia del TiO>, el cobre resulta
del metalizado para la preparacion de la muestra en MEB. Las Figuras 4.20 (b) y 4.20 (c)
corresponden a la muestra T-13Z calcinadas a 600°C y 700°C respectivamente donde se
observa la presencia de los elementos titanio, circonio y oxigeno. Esto puede deberse a la
degradacion de la materia organica de las fibras de cafiamo con el aumento de la temperatura,
y al grosor que tengan los aglomerados de los 6xidos mixtos, ya que este puede afectar la

funcién del detector del microscopio.
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Figura 4.20. Imagenes EDS. (a) EDS de T-13Z-500, (b) EDS de T-13Z-600, (c) EDS de T-13Z-700.
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4.3.2 Modificacion de las concentraciones en los 6xidos mixtos

Las fibras formadas por los 6xidos mixtos muestran dos tipos de morfologias diferentes (fibras
huecas en el centro y sin hueco). Como se menciono en el capitulo I11 de la experimentacion,
se modificaron las concentraciones de los 6xidos mixtos, aumentando la concentracion del

oxido de Zirconio (2).

El contenido de zirconia en las fibras modifica las morfologias de las fibras como se observa
en la Figura 4.21, en la cual las fibras de tamafio micrométrico tienen estructuras que pasan de
ser aglomerados de nanoparticulas esféricas para TiO2 puro a una morfologia de escamas
laminares y esferas para la fibra de ZrO. puro (Figura 4.21f). La Figura 4.21 (a) presenta
fibras de tamafio micrométrico (1 micra) con superficie irregular y aglomerados esféricos de
diferentes tamafios muy bien definidos de TiO> formadas por nanoparticulas completamente
esféricas. En la Figura 4.21 (b) se observa una microfibra (1 micra), con una superficie mas
regular que la de TiO pura y estad formada por nanoparticulas esféricas de dxidos mixtos T-
7Z-700, también se aprecian aglomerados esféricos sobre la fibra y un hueco en el centro de
dicha fibra.

En la Figura 4.21 (c) se observan dos microfibras porosas (1.7 micras) conformadas por
nanoparticulas de 6xidos mixtos T-10Z-700 en una de las cuales se alcanzan a apreciar que la
parte transversal de la misma es porosa. En la Figura 4.21 (d), que corresponde a la muestra
T-13Z-700, se observa una microfibra porosa de 2 micras de didmetro aproximadamente, con

aglomerados esféricos; en este caso se puede apreciar un hueco en el centro de la fibra.

La Figura 4.21 (e) corresponde al sistema mixto T-50Z-700 y se observa la parte transversal
de una microfibra con porosidad hierarquica, con un diametro aproximado de 2 micras y una
superficie menos irregular que la que se obtuvo en TiO> puro. En cuanto a la Figura 4.21 (f),
que corresponde a una fibra de 2.2 micras, de la muestra T-90Z-700, se aprecian dos tipos de
morfologias, una de ellas, muy diferente a las anteriores puesto que una se puede describir
como “ojuelas aglomeradas” formadas por nanoparticulas del ZrO, en mayor abundancia,
mientras que la parte inicial de la fibra, presenta una morfologia con superficie lisa y esferas

nanometricas, que como vimos en las muestras anteriores, corresponden a TiO».
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Por altimo, en la Figura 4.21 (g) se observa la seccion de una microfibra con un diametro de 3
micras aproximadamente y su morfologia es completamente diferente que con la que se inicio,
ya que se aprecia el incremento de particulas aglomeradas formando ojuelas cuyas longitudes

se encuentran en un intervalo de 0.2 a 1 micra.
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Figura 4.21. Micrografias de las diferentes composiciones de los 6xidos calcinados a 700°C. Fibras
de: (a) TiO; pura, (b) T-7Z, (c) T-10Z, (d) T-13Z, (e) T-50Z, (f) T-90Z y (g) ZrO-, pura.

De las micrografias anteriores se observa que en general, hubo un depésito uniforme de los
compdésitos con morfologias diferentes, desde particulas esféricas hasta aglomerados en forma
de escamas, ojuelas y granulosos. Asi como también puede deducirse que, el incremento del
contenido de zirconio en las muestras, modifica el diametro de las fibras, ya que comienzan
con un didmetro de 1 micra para TiO2 y llegan hasta 3 micras de didmetro aproximadamente

para ZrOx.

En la Figura 4.22 se puede apreciar que las fibras y aglomerados esféricos son de diferentes
tamanos, tanto en longitud como en su grosor, pues sus diametros son de valores que van
aproximadamente desde 0.5 micras hasta 6 micras en longitud. Para la Figura 4.22 (a) que
corresponde a la muestra T-7Z-700, se observan aglomerados esféricos con diametros que van
desde 0.5 micras a 10 micras aproximadamente, los cuales son mas grandes que los diametros

de las fibras (0.6 micras a 1.9 micras) y algunos de ellos tienen fibras dentro.

Para la muestra T-10Z-700 en la Figura 4.22 (b) se aprecian dos fibras, cuyos diametros son
de 1.82 y 1.85 micras, con una segregacion de aglomerados esféricos con diametros pequefios
(0.5 micras aproximadamente) y grandes (3micras — 5 micras); ademas también es posible
observar fibras de menor tamafio que disminuyen hasta aproximadamente 0.6 micras. En la
Figura 4.22 (c), se observan fibras y aglomeraros esféricos de diferentes diametros, que se
encuentran en un intervalo de 0.6 micras a 3.9 micras, y 0.3 micras a 1.5 micras

respectivamente.

76




De las micrografias descritas anteriormente, se muestra que existe una relacion de 70:30 en
porcentaje de aglomerados esféricos con fibras, ambos formados por los 6xidos mixtos; ésta
relacion puede deberse al tiempo de deposicion de las particulas sobre las fibras y al

incremento de zirconio en los éxidos mixtos.

Figura 4.22. Micrografias de tamafios de fibras mesporosas. () T-70, b) T-7Z-700y (c) T-13Z-
700.

En las muestras obtenidas en este proyecto de investigacion se realizaron mapeos locales que
indicaron una distribucién homogénea de los elementos: titanio, oxigeno y zirconio sobre las

fibras, ademas no hay segregacion de fases como se puede apreciar en la Figura 4.23.
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Figura 4.23. Mapeo Quimico por EDS de la muestra T-13Z-700. a) Imagen SEM y la distribucion de
los elementos Ti, O y Zr, b) Ti (color verde), ¢) O (color azul) y d) Zr (color rojo)

En comparacion, Rouhani y col. [80] prepararon fibras de titanato de zirconio (ZrTiOa),
mediante la técnica sol-gel, usando fibras de celulosa como templantes. La morfologia de estas
fibras se compone de particulas de ZrTiO4 conectadas entre si. Como se muestra en la Figura
4.24 (a), una fibra de celulosa (antes de la calcinacién) recubierta con el titanato de zirconio,
tiene muy pocas particulas depositadas y en la Figura 4.24 (b), se observan las fibras de
titanato de zirconio calcinadas a 600°C con una estructura unidimensional con una superficie
muy irregular. Cabe mencionar que los didmetros y longitudes de las fibras que se obtuvieron
en este proyecto de investigacion son mas pequefias (hasta 6 micras de diametro) y tienen una
mejor distribucién de los oxidos que las fibras obtenidas por Rouhani y col. [80], de acuerdo
con las escalas obtenidas en las micrografias de ambas investigaciones. Asimismo, la
microestructura es mas fina y compacta en las fibras obtenidas aqui que en las de Rouhani y

col [80]. Las diferencias antes mencionadas pueden deberse a que Rohuani y col. [80], no
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realizaron ningun tipo de tratamiento quimico a las fibras de celulosa antes de la deposicion

del sol.

Figura 4.24: Micrografias de MEB de las fibras (a) antes de la calcinacion y (b) después de la
calcinacion [80].

Otros autores, como Kun y col. [81] sintetizaron materiales compdsitos de SBA-3/fibras de
algodon (S/cot) por sintesis via in situ y autoensamblaje para la captura de COg, ellos
utilizaron CTBA (C16H33(CHs)sNBr) como templante para controlar la mesoestructura de las
fibras y tetraetilpentamina (TEPA) para funcionalizarlas. Se prepararon varias muestras: SAB-
3, S/cot (0.21)-c que es SAB-3 con algodon limpio en una relacion masica de 0.21 calcinado a
550°C, S/cot (0.21) donde 0.21 es la relacion masica entre la silica y el algodon. Se obtuvieron
particulas de SAB-3 no homogéneas de tamafio micrométrico como se observa en la Figura
4.25A. La Figura 4.25 B de la muestra S/cot (0.21)-c exhibe una zona microestructurada
similar a la morfologia de las fibras de algoddn. Mientras que en la Figura 4.25 C de la
muestra S/cot (0.21) se observan particulas de silice depositadas sobre fibras micrométricas
con la estructura del algodén. En la muestra que corresponde al algodén limpio en la Figura
4.25 D se observa la rugosidad de la superficie de las fibras de algodén.

Comparando los resultados de morfologia reportados por Kun y col. [81] con los obtenidos en
este proyecto de investigacion se observa que las fibras obtenidas en este proyecto de
investigacion son de un tamafio micrometrico menor y tiene un mejor recubrimiento de los
oxidos mixtos, ademas de que las fibras son separadas y no entrelazadas como es el caso de
Kuny col. [81].
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Figura 4.25. Imagenes de MEB de las muestras A) SAB-3, B) S/cot (0.21)-c C) S/cot (0.21), D)
Algodon limpio [81].

4.6 Microscopia Electronica de Transmision (MET) de las fibras de los 6xidos mixtos.

La Figura 4.26 muestra las imagenes obtenidas por MET de (a) campo claro y (b) campo
obscuro de una fraccion de la fibra de la muestra T-13Z-700. En la Figura 4.26 (a) muestra la
porosidad y las particulas que conforman la fibra, ademas se observan regiones méas obscuras
gue son pueden deberse a fibras organicas no recubiertas por los 6xidos, 0, que la fibra sea
mas densa por lo que limita la capacidad del detector del equipo utilizado. Y en la Figura 4.26

(b) se aprecian puntos brillantes que corresponden a nanocristales orientados de la fase anatasa
de los 6xidos TiO2-ZrO».

Figura 4.26. Imagenes obtenidas por MET (a) Campo claro y (b) Campo obscuro.
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La Figura 4.27 muestra la imagen de alta resolucion obtenida por MET. La figura 4.27 (a), es
la imagen original que, por medio del software digital micrograph, se seleccioné una particula
(4rea marcada por un cuadro rojo), que se muestra en la figura 4.27 (b) y se obtuvo la imagen
de difraccion 4.27 (c). Asi mismo se realizo la indexacion de la particula, corroborando que se
trata de una particula de TiOz en fase anatasa, presentando planos con distancias interplanares
de 0.351 nm, correspondiente al plano (101) de acuerdo con la tarjeta JCPDS 04/0477.

d@o1)=,0,351nm

' B B
R F B

Figura 4.27. (a) Imagen obtenida por MET de alta resolucion de la fibra mesoporosa de T-13Z-700 (b)
Planos correspondientes TiO; en fase anatasa correspondientes a la tarjeta JCPDS 04-0477.
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4.7 Estudio de la captura de CO:z en las fibras mesoporosas del sistema mixto T-13Z-700

impregnadas con los iones K*y Na*.

Como se menciond anteriormente, se determind probar las fibras con 13% de zirconia
funcionalizadas con iones Na y K, para la captura de CO>, por ser las que tenian mayor area
superficial y el mayor volumen total de poro. Estos experimentos se realizaron utilizando
vapor de agua con N2 o CO2 como gases de arrastre. Los experimentos iniciales, se llevaron a
cabo con vapor de agua en presencia de N para dilucidar los diferentes procesos
fisicoquimicos producidos por el vapor de agua exclusivamente, ya que el N2 es un gas inerte.

En la Figura 4.28, se muestran las isotermas de sorcion-desorcion de cambio de peso a
diferentes humedades relativas en atmosfera de N2-H.O a 60°C de los Oxidos mixtos
funcionalizados con diferentes concentraciones (10%, 20%, 40%) de los iones Na. En la
primera etapa del experimento, 0-80 % HR (Humedad Relativa), se observa que las cinéticas
de adsorcion de H20 son diferentes, cada isoterma incrementa su peso con diferente rapidez,
ya que se distinguen diferentes pendientes en cada caso, siendo la isoterma que contiene 10%
Na (10Na-N2-H20) la mas lenta y la que contiene 20% Na (20Na-N2-H20) la mas rapida.

Estas ganancias en peso corresponden a retencion de agua en distintas formas como son:

e Fisisorciéon de agua. Cierta cantidad de agua puede adsorberse en la superficie del
céramico por fuerzas de Van der Waals.
e Hidroxilacion superficial de los éxidos funcionalizados. El agua presente reacciona en

la superficie de los dxidos formando NaOH vy distintos tipos de alcoholes.

La ganancia maxima de peso (el valor maximo alcanzado para cada isoterma) no aumento en
funcién del contenido de Na, siendo la que contiene 20% Na la mas alta con 39.5678%,
mientras que la de 10% Na fue de 6.6413%. Sin embargo, no se mantuvieron en la segunda
rampa de 80-0% HR, siendo la que adsorbio mas agua, la de 40% Na con 12.1364%, aunque
tuvo una cinética mas lenta que la de 20% Na. Todas las muestras presentan lazos de
histéresis, este comportamiento sugiere que las muestras experimentaron una ganancia en peso

debido a la quimisorcion del H>O y a la mesoporosidad de las fibras que se indica por medio
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de la adsorciéon de N2 (método BHJ) lo que impide la reversibilidad del proceso, debido a la

presencia de mesoporos en las muestras.
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Figura 4.28. Isotermas de sorcion-desorcién en atmosfera de No-H20 a 60°C con cambio de peso a

diferentes humedades relativas de las fibras mesoporosas del sistema mixto TiO,-ZrO, impregnadas
con iones Na'.
Para corroborar la mejora en la quimisiorcion de CO- por efecto de la presencia de vapor de
agua en el sistema, se realizaron isotermas con la misma rampa de humedad relativa, usando
ahora CO2 como gas de arrastre (flujo de 60 mL/min) y funcionalizadas con Na, los resultados

se muestran en la figura 4.29.

En esta figura se aprecia un comportamiento diferente al obtenido en las isotermas realizadas
en atmosfera de N, en la primera etapa del experimento (rampa 0 — 80 % HR), las isotermas
se comportan de manera similar, estable, hasta un valor cercano a un 5 %, en adelante cada
isoterma incrementa su peso con diferente rapidez, ya que se distinguen distintas pendientes en
cada caso, siendo la isoterma con 20 % Na mas rapida y la de 40 % Na la mas lenta (10 % <
40 % < 20 %), comportandose de manera similar durante la segunda etapa del experimento
(rampa 80 — 0 % HR). Las muestras 10Na-T-13Z-700 y 40Na-T-13Z-700 tuvieron ganancias
de 21.64% y 30.1230% respectivamente, mientras que la que obtuvo méas ganancia en peso fue
la de 20Na-T-13Z-700 con un 37.2604% de ganancia en peso. Se observan isotermas tipo 1V
para las tres muestras. Todas las muestras presentan lazos de histéresis debido a la

quimisorcién de CO. y H20, lo que necesariamente, representara una ganancia de peso de CO>
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y H20 después del proceso de desorcidn por lo que se puede decir que se trata de un proceso

irreversible.

Lo anterior se explica debido a que al trabajar con particulas de mayor area, cualquier proceso
se vera favorecido, en este caso:

e Las Fibras al tener un area superficial mayor, absorben mas agua.

e Una mayor adsorcion de agua conlleva un incremento en la adsorcion de COo.

e La evaporacion del agua adsorbida, es también un fendémeno de superficie,

favoreciéndose en las fibras de mayor area.

—— 10Na-C02-H20
20Na-C02-H20
40Na-CO2-H20

© 2 4 e 8

Humedad Relativa (%)

Figura 4.29. Isotermas de sorcion-desorcion en atmésfera de CO»-H-0 a 60°C con cambio de peso a
diferentes humedades relativas de las fibras mesoporosas del sistema mixto TiO,-ZrO, impregnadas

con iones Na*

Las ganancias en pesos registrados en las isotermas de adsorcion-desorcién se comparan con
los analisis termogravimétricos de la Figura 4.30 para calcular la cantidad de CO; adsorbido
en las muestras. En las tres muestras hay una pérdida de peso con el aumento de la
temperatura, estas pérdidas de peso corresponden al proceso de eliminacion de humedad. La
pérdida de peso debido a la desorcion del agua aumento de la siguiente manera: 10Na < 40Na
< 20Na. Por lo tanto, la muestra de 20Na presentd mayor pérdida de peso, un porcentaje de
18.7027 %. Estos termogramas indican que la capacidad para absorber CO2-H20O dependen del

% de iones Na impregnados sobre las muestras de las fibras de los éxidos mixtos.
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Figura 4.30. Termogramas de las fibras mesoporosas del sistema mixto T-13Z-700 impregnadas con
iones Na y con CO..

En la Tabla IV.3 se presentan los porcentajes cambio de peso de las muestras con No-H20 y
con CO2-H20 obtenidos durantes de la etapa de desorcion para cada una de las muestras T-
13Z-700 funcionalizadas con iones Na. A partir de estos porcentajes se calcula el % de CO>
absorbido en las muestras asi como los mg de CO> absorbido por gramo de sorbente. Estos

fueron calculados mediante la siguiente ecuacion:

% CO, adsorbido
= (% enpeso CO, — H,0) — % Descomposicion Térmica Ec.(4.1)

Tabla 1V.3. Porcentajes de cambio en peso durante del proceso de sorcién-desorcion para los
diferentes porcentajes de Na.

N2-H-20 CO»-H,0 Descomposicion CO; absorbido | CO; absorbido
% % Térmica (%) (%) (mg/g-sorb)
10% Na 2.0760 21.6400 16.204 5.436 54.36
20% Na 3.7983 37.2604 18.7027 18.5577 185.577
40% Na | 12.1364 30.1230 16.8924 13.2306 132.306

Como puede observase en la tabla 1V.3, la muestra impregnada con 20% de Na es la que
absorbe mas cantidad de CO> (185.577 mg/g-sorbente) que las dem&s muestras, este
porcentaje es mayor que los reportados por otros autores. Las muestras con 10%Na y 40% Na
presentan valores de absorcion de CO, comparables con los obtenidos por otros autores por lo

que estas muestras son competitivas.
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En la Figura 4.31, se muestran las isotermas de sorcion-desorcion de cambio en peso a
diferentes humedades relativas en atmodsfera de N2-H.O a 60°C de los Oxidos mixtos
funcionalizados con diferentes concentraciones de los iones K. Se presentan isotermas del
mismo tipo para las tres muestras 40K-T-13Z-700, 20K-T-13Z-700 y 10K -T-13Z-700. Las
isotermas describen una interaccion adsorbente-adsorbato débil, ya que la fisisorcion es una
interaccion mas débil que la hidroxilacion, siendo esta la razén de que el valor maximo de las
isotermas no se mantenga. Se puede apreciar que la cantidad de agua adsorbida se presenta en
mayor cantidad en la muestra impregnada con 40% K, con una ganancia de peso de
aproximadamente el 8.5474% y se observa también adsorbe mas rapido en la muestra
impregnada con 40% K que en las de 20%K y10%K. Estas ganancias en peso son atribuidas a
las fisisorcion y quimisorsion del agua por condensacion capilar, debido a la presencia de

mesoporos en las muestras funcionalizadas.
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Figura 4.31. Isotermas de sorcion-desorcién en atmosfera de No-H20 a 60°C con cambio de peso a
diferentes humedades relativas de las fibras mesoporosas del sistema mixto TiO,-ZrO, impregnadas
con iones K*

Despueés de los analisis realizados con N2-H2O, se llevaron a cabo experimentos similares,
utilizando en este caso, CO2 como gas a absorber. En la Figura 4.32 se muestran las isotermas
de sorcidn-desorcion con cambio de peso a diferentes humedades relativas en atmosfera de
CO2-H20 a 60°C de las muestras T-13Z-700 funcionalizadas con K. Se observa que las
isotermas del mismo tipo para las tres muestras funcionalizadas con K (10 % K, 20 % K y 40
% K). Todas las muestras presentan lazos de histéresis debido a la ganancia en peso de las

muestras causadas por la adsorcion de CO2 y H20, por lo que se puede decir que se trata de un
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proceso irreversible. Se corrobora la presencia de carbonatos de potasio (K2CO3) mediante
FTIR (Figura 4.36). Las muestras 10K-T-13Z-700 y 20K-T-13Z-700 tuvieron ganancias de
15.718% y 14.9272% respectivamente, mientras que la que obtuvo mayor ganancia en peso
fue la muestra de 40K-T-13Z-700 con un 24.7816% de ganancia en peso.
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40-K-CO2-H20

130

125 4°

120 4

% Peso

15"
110
105 -

100 4 .
T v T Y T T T v T
0 20 40 60 80

Humedad Relativa (%)
Figura 4.32. Isotermas de sorcion-desorcién en atmosfera de CO»-H,0 a 60°C con cambio de peso a
diferentes humedades relativas de las fibras mesoporosas del sistema mixto T-13Z-700 impregnadas
con iones K*

Las ganancias en peso de las isotermas de adsorcién-desorcion se comparan con los analisis
termogravimetricos de la Figura 4.33 para calcular la cantidad de CO; adsorbido en las
muestras. En las tres muestras hay una pérdida de peso con el aumento de la temperatura, estas

pérdidas de peso corresponden al proceso de eliminacion de agua y grupos hidroxilos.
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Figura 4.33 Termogramas de las fibras mesoporosas del sistema mixto T-13Z-700 impregnadas con iones K y
con CO; capturado.

En la Tabla 1V.4 se presentan los porcentajes cambio de peso de las muestras con N2-H20 y
con CO2-H20 obtenidos durante de la etapa de desorcion para cada una de las muestras T-
13Z-700 funcionalizadas con iones K. A partir de estos porcentajes se calcula el % de CO>
absorbido en las muestras, asi como los mg de CO> adsorbido por gramo de sorbente. Estos

fueron calculados en forma similar a los reportados en la tabla IV.3.

Tabla 1V.4. Porcentajes cambio en peso durante del proceso de sorcién-desorcion con los diferentes
porcentajes de K en las muestras T-13Z-700 y cantidades de CO, adsorbidas

N2-H-0 CO»-H,0 Descomposicion CO; adsorbido | CO; adsorbido
% % Térmica (%) (%) (mg/g-sorb)
10% K 5.3692 15.718 10.2968 0.7802 7.802
20% K 3.8028 14.9262 9.0842 1.2435 12.435
40% K 8.5474 24.7816 11.9874 7.2352 72.352

En general puede decirse que las muestras funcionalizadas con K presentan una menor
absorbancia de CO> que las muestras funcionalizadas con Na. Sin embargo las muestras
funcionalizadas con 20K y 40%K presentan valores de absorbancia de CO> similares y aun
superiores a las reportadas por otros autores, por lo que estas muestras pueden ser

consideradas competitivas.
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En la Tabla IV.5 se comparan las capacidades de adsorcion de CO; reportados por otros
autores para diferentes tipos de sorbentes. Tomando en cuenta las condiciones de los
experimentos de adsorcion, se tiene una variedad de valores de absorcién de CO2. Todos los
resultados recopilados en la tabla IV.5 se refieren a sistemas absorbentes en forma de polvos
que fueron probados en reactores de lecho fijo. De estos resultados resaltan las altas
capacidades absorbentes reportadas para sorbentes en base a los dxidos de titanio, zirconio y

aluminio.

Tabla IV.5. Valores de adsorcién de CO; para diferentes soportes reportados por varios autores.

) Capacidad de
Tipo de o »
Autores Condiciones Absorcion de CO;
absorbente
(mg/g-sorbente)
30%K -TiO2 Reactor de cuarzo de lecho fijo. 91.6
9 vol% H-0, 1 vol% CO,, 60°C
Leey col.[2] _
30%K-ZrO; Reactor de cuarzo de lecho fijo. 83-92
9 vol% H-0, 1 vol% CO,, 60°C
Algodon con 50% 7
de TEPA Reactor de cuarzo de tipo U.
K | rs1 SAB-3 con 50% 160
uny col. [81] de TEPA Se inyectaron 40 ml de CO: en
S/algodén=0.21 2.5 horas 191
con 50% TEPA
AC 8.36
K.COs/AC Reactor de lecho fijo. 8% CO, 7.92
Guo y col. [28]
PEI/AC 10%H,0 y 82% N,. 60°C 57.2
K2COs-PEI/AC 52.8
Nanotubos de 48.796
TiO;
K-nanotubos de Reactor de lecho fijo. 109% CO, 96.36
Upendar y col. [84] »
TiO, a 70°C con saturacion
194.26
Na-nanotubos de
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TiO;

Reactor de lecho fluidizado. 8-
Wu y col. [85] 37%K-Al;03 112
16% H,0, 3-20% CO,, 60°C

Zhao'y col. [86] 25% K- Al,O3 13% H,0, 13% CO,, 60°C 73

Como se puede observar en la Tabla IV.5, existen varios reportes de sorbentes para la captura
de CO2, sin embargo hay una gran diferencia entre los sorbentes reportados y el sorbente
preparado en este proyecto de investigacion y ésta es la forma de los sorbentes, ya que los
reportados son en forma de polvos y los sorbentes preparados en este proyecto son en forma
de fibras. El hecho de que los sorbentes sean en formas de fibras tiene la ventaja de que la
pérdida del sorbente en su funcionamiento es menor que la de los sorbentes en forma de
polvos. En este proyecto de investigacion, la mayor capacidad absorbente de CO. encontrada
es de 185.577 mg de CO2/ g de sorbente que corresponde a la muestra 20 Na-T-13Z-700. Este
valor es mayor a los reportados por otros autores mostrados en la Tabla IV.5, excepto por un
valor reportado por Upendar y col. [84] correspondientes a los nanotubos de TiO>
funcionalizados con Na, los cuales capturaron 194.26 mg de CO./g de sorbente. Es importante
notar que este mejor resultado fue de TiO2 funcionalizada con Na, lo cual coincide con la

mejor muestra reportada en el presente proyecto.

Dutcher y col. [85] describieron mediante una serie de reacciones el funcionamiento de TiO:
como catalizador para la desorcion de CO,. En esta reaccion reversible (R1), la carbonatacion
ocurre a temperaturas de 50-80°C vy la decarbonatacion se lleva a cabo a la temperatura de

ebullicién de la solucién.
Na,C0; + CO, + H,0 < 2NaHCO, (R1)

Uno de los materiales de soporte estudiados por Dutcher y col [85] es el oxi-hidrato de titanio,
TiO(OH)., producto de condensacion de la sintesis sol-gel como el empleado en el presente
proyecto. De acuerdo con Dutcher y col. [85] este oxi-hidrato se puede descomponer en TiO>
de acuerdo a la siguiente reaccion R2:

TiO(OH), © TiO, + H,0 (R2)
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En el presente proyecto, en ambiente acuoso existe alta probabilidad de que la TiO2 en la
superficie este hidratada formando esta especie de oxi-hidrato y/o el correspondiente
hidroxido de titanio Ti(OH).. Estas especies son las que en realidad intervendran en la
reaccion de carbonatacion durante la captura de CO: en presencia de vapor de agua de acuerdo

a la siguiente reaccion R3:
TiO(OH), + HCO3 « [TiO(0OH)3]™ + CO, (R3)

En la reaccion R3, el CO2 en presencia de vapor de agua estara en equilibrio con el ion

bicarbonato (HCO3") de acuerdo a la siguiente reaccion R4:
HCO; < OH™ + CO, (R4)

En la cual, la estructura del HCO3™ 0 [HO-C(O)-O-], el C(O) es el grupo carbonilo que esta en
resonancia hibrida. Existe un grupo OH unido al C del C=0 central, existiendo dos electrones
no compartidos en el O, y un O con tres pares de electrones no compartidos. Entonces el

HCOz3" se puede disociar en grupos OH™y CO> en forma estable.

Por otro lado [TiO(OH)s]™ es un producto intermedio que puede subsecuentemente liberar el
OH" cuando otro ion HCOs" se aproxima a él. El OH" se puede combinar con otro HCO3™ para

formar H20 y CO37 de acuerdo a la reaccion R5:
[TiO(OH)3]~ + HCO3 & TiO(OH), + CO32 (R5)

4.8 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) de las fibras de

los 6xidos mixtos funcionalizadas con los iones K 'y Na, con humedad y con COz.

Después de que se llevd a cabo la prueba de adsorcién de CO2 en las muestras T-13Z-700
funcionalizadas con los iones Na y K, se procedi6 a realizar un analisis mediante
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) tanto a las muestras
funcionalizadas adsorbidas con N2-H>O como a las muestras funcionalizadas absorbidas con
CO2-H20.
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En la Figura 4.34, se observa que las bandas a 685 cm™ y 983 cm™ corresponden a los enlaces
Ti-O [86, 87]. Rodriguez Mosqueda [88], indica que las bandas presentes a 818 cm™ y 1432
cm corresponden a Na,COs v las ubicadas a 1280 cm™, 1618 cm™ y 1920 cm™ son atribuidas
a NaHCOa. Se observa que la intensidad del pico de NaHCO3 es mucho mayor y méas ancho

que el pico correspondiente a Na2COg, lo que indica una mayor presencia de grupos NaHCO:s.

Las bandas de 1631 y 1920 cm™ corresponden a las vibraciones de los enlaces C=0 [89]. Las
bandas que van desde 2186-2161 cm™ se les atribuye el estiramiento C-O de la vibracion del
mondxido de carbono adsorbido sobre las superficies de cationes individuales de Na a traves
del atomo carbono que se desplaza hacia la derecha a medida que aumenta la cantidad
adsorbida debido a la formacion gradual de especies dicarbonilos geminales [90]. Mientras
que las bandas que van desde 2738-2250 cm™ son atribuidas el estiramiento O-H, lo que

indica la presencia de agua en las muestra las tres muestras funcionalizadas con Na.
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Figura 4.34. Andlisis de FTIR de la muestras T-13Z-700 funcionalizadas con Na, a) 10%Na-CO,-H,0,
b) 20%Na-CO,-H,0 y c¢) 40%Na-CO,-H.O0.
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En la Figura 4.35, se observa que las bandas de 695 cm™ corresponden a los enlaces Ti-O
[89,90]. La banda localizada a 1350 cm™ corresponde a las vibraciones asimétricas de los
enlaces de KHCOs; y la banda de 1400 cm™ corresponde a K.COs [90], se observa que la
intensidad de los picos de KHCO3 y K2COs son muy similares, lo que indica semejanza en las
cantidades de grupos los grupos KHCO3; y K,COs en las muestras. La banda 1631 cm™
corresponde a las vibraciones de los enlaces C=0 [89]. Las bandas que van desde 2783-2489 y
2936 cm™ son atribuidas el estiramiento O-H, lo que indica la presencia de agua en las
muestra las tres muestras funcionalizadas con K, algo que no pasa en las muestras

funcionalizadas con sodio.
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Figura 4.35. Anélisis de FTIR de la muestras T-13Z-700 funcionalizadas con K, a) 10%K-CO.-H,0,
b) 20%K-CO2-H20 y ¢) 40%K-CO2-H20.

La aparicion de la banda a 2936 cm™ y el aumento de la intensidad de las bandas 2783-2489
cm* corroboran junto con las descomposiciones térmicas de las Figuras 4.30 y 4.33 que las

muestras son muy hidrofilicas, pues ya que en los termogramas se observa una mayor pérdida
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de peso en agua para las muestras funcionalizadas con potasio que para las muestras
funcionalizadas con sodio. La comparacion entre los espectros de FTIR de las muestras T-
13Z-700 funcionalizadas con sodio y con potasio, se observa que en las muestras

funcionalizadas con sodio se forma en mas cantidad NaHCO3 que Na;COs.

Bulanek y col. [90], han reportado la adsorcion de CO en zeolitas funcionalizadas con metales
alcalinos (Na y K) mediante estudios de FTIR, en los cuales describieron que las bandas 2180-
2167 son atribuidas a las vibraciones del enlace C-O adsorbido en los cationes Na y K,
mientras que las bandas a 2120, 2163 y 2161 corresponden a isocarbonilos, monocarbonilos y
dicarbonilos. También hacen mencién de que las bandas pueden desplazarse hacia frecuencias
mas bajas a medida que aumenta la cantidad de C-O adsorbido. Es por esto que aungue las
bandas de los espectros FTIR obtenidos en este proyecto no estan en la misma frecuencia, si se
pueden comparar con las bandas obtenidas por Bulanek y col. [90]. Dutcher y col. [85]
reportan en sus FTIR bandas caracteristicas a 1400 y 1300 cm™ correspondientes a Na,COs y
NaHCOj3 respectivamente. También reportan las bandas 400—900 cm™ que son caracteristicas

de las vibraciones de los enlaces Ti-O.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

De los cuatro tipos de fibras orgéanicas probadas como posibles candidatos para la
obtencion de sustratos fibrosos (cabello humano, nylon, poliéster y fibras de cafiamo)
se eligid a las fibras de cafiamo debido a que fueron las que mejor mantuvieron la
estructura fibrosa después de la calcinacion.

El tratamiento quimico que se le dio a las fibras de hilo de cafiamo (cannabis sativa)
sirvio para modificar la superficie, disminuir el tamafio de las fibras, eliminar parte de
la celulosa y la lignina contenidas en la fibra.

Mediante el método propuesto de sintesis controlada fue posible obtener las fibras de
los 6xidos mixtos titania—zirconia con estructura porosa hierarquica, formada por
mesoporos y macroporos, con estructuras cristalinas en fase anatasa, zirconia
monoclinica y cubica.

Las isotermas de adsorcidn-desorcién de Nitrogeno demostraron la existencia de la
estructura mesoporosa en las fibras obtenidas con isotermas de tipo IV.

Se encontr6 que el volumen de poro y el area superficial especifica aumentan con el
contenido de zirconia en los O0xidos mixtos, hasta llegar a un limite que es en la
composicion TiO2-13ZrO, ya que a mayor composicion de ZrO», el volumen de poro
y el area superficial disminuyd, a excepcion de ZrO pura. El didmetro de poro se
comporta de manera inversa al volumen de poro y al area superficial.

Se comprobo en el analisis microestructural por MEB que las fibras obtenidas estan
formadas por particulas nanométricas esféricas 6 con morfologias diferentes, esféricas
para la TiO2 y en forma de ojuelas para la ZrO,. Dependiendo de la cantidad de ZrO>
en la muestra se encontré un cambio gradual en la morfologia nanoestructural y
tamario de las fibras.

En la pruebas de absorciéon de CO2 se demostré que las fibras funcionalizadas con Na
tuvieron mayor capacidad de absorcion de CO> que las fibras funcionalizadas con K.
Se encontrd que la muestra con mayor area superficial y mayor volumen de poro,
muestra T-13Z-700, funcionalizada con 20% Na presentd la mayor absorcion de CO;

siendo esta de 187.577 mg/g-sorbente.
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9. En general, la mayoria de las fibras de T-13Z-700 obtenidas en este proyecto
mostraron capacidad absorbente de CO> competitiva, comparable e incluso superior a
los sorbentes reportados por otros autores.

10. La obtencidn de fibras micrométricas con estructura nanométrica permite visualizar la
factibilidad de proponer un dispositivo tipo filtro que encapsule las fibras permitiendo
evitar la pérdida de las particulas nanométricas que las conforman y aprovechando al

mismo tiempo las bondades superficiales de este tipo de nanoparticulas.
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RECOMENDACIONES PARA FUTURAS INVESTIGACIONES

o Probar la captura de CO: el sistema T-13Z-700 funcionalizadas con iones K y Na con
varias temperaturas de adsorcion para ver el efecto de ésta en captura de COz del
sistema.

o Probar las otras composiciones del sistema mixto TiO2-ZrO; en la captura de CO> para
estudiar la influencia de la ZrO; en la captura de CO..

o Proponer un prototipo de filtro para encapsular las fibras y probarlo para la captura de

CO- en condiciones reales en gases de chimenea.
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