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RESUMEN

El objeto de esta investigacion es obtener un fotocatalizador mixto a base de
Oxidos. Se propone en este estudio un sistema de fotocatalizadores compuesto por TiO, y
ZrO, para su aplicacion en la reaccion de degradacion de componentes organicos considerados
como contaminantes que se encuentran en el agua, en este caso, se estudia el efecto sobre el
azul de metileno el cual es utilizado en la industria textil y en la industria papelera que
también genera compuestos fendlicos y clorados. El principal objetivo es que este sistema de
Oxidos mixtos fotocatalizadores funcione con luz visible a temperatura ambiente.

La sintesis de fotocatalizadores de TiO,-ZrO, se realizé haciendo uso del método sol-
gel para producir una pelicula mediante electrodepositacion. Las peliculas se hicieron sobre
vidrio corning el cual fue inicialmente recubierto por el método de sputtering, posteriormente
utilizando como sales precursoress para preparar una solucion en base de butoxidos de titanio
y zirconio, etanol, agua desionizada e hidroxido de amonio, una vez recubiertos los sustratos
(vidrio Corning) se sumergieron en la solucién y se hizd la electrodepositacion.
Posteriormente se realizd la caracterizacion por las siguientes técnicas: Microscopia de
Transmision electronica (MET), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Microscopia de
Fuerza Atomica (MFA), Difraccion de Rayos X (DRX), Medicion del Area Superficial
(BET),las cuales nos arrojan resultados de composicion quimica, morfologia, tamafio y
distribucion de particula. Dichas caracterizaciones se realizaron con muestras a diferentes
concentraciones.

Para evaluar el desempefio de las peliculas se realizd una prueba fotocatalitica
utilizando una solucion de azul de metileno, y evaluando la degradacion en el color por

medio de un espectrofotdmetro cuantificando la absorbancia de luz.

UMSNH 1



Sintesis y Caracterizacion de fotocatalizadores de TiO,-ZrO, FIQ

JUSTIFICACION

Esta investigacion fue realizada con la intencién de obtener un fotocatalizador mixto a
base de Oxidos de Zr y Ti con diferentes concentraciones para la reaccion de
fotodegradacion de contaminantes organicos que se encuentran en el agua, en este caso, se
estudia el efecto sobre el azul de metileno el cual es utilizado en la industria textil y en la
industria papelera que también genera compuestos fendlicos y clorados. En una época de
crisis econébmica como la actual el pais requiere aprovechar en forma mas eficiente sus
recursos naturales, lo cual hace necesario recurrir a métodos y técnicas que permitan mejorar
el rendimiento de los procesos de explotacién y transformacion de los recursos naturales,
como el agua, tan vital y no renovable. Por lo que es importante reducir hasta donde sea
posible los contaminantes organicos y desperdicios que vertimos en ella. El no tratar el agua
ha conducido a grandes catastrofes ambientales como son la actual contaminacion de agua de
mares, rios, lagos. La contaminacion del agua tiene varias fuentes ya sean naturales o de
actividades humanas, y estas Ultimas en la actualidad son las que nos importan debido a todos
los fendmenos ambientales y las nuevas regulaciones ya que las actividades humanas han
creado un enorme deterioro en los diferentes ecosistemas llegando a contaminar rios, lagos,
mares ya que a ellos les llegan todos estos contaminantes como desechos quimicos, metales
pesados, pesticidas, solventes etc. por mencionar varios ejemplos. Es por eso que mucha del
agua esta contaminada y se podria considerar dafiina para la salud humana, la vida animal y
vegetal.

El proceso de tratamiento de purificacién de agua mediante fotocatalisis heterogénea
con dioxido de titanio como catalizador adquiere una gran importancia ya que la mayoria de
los procesos fotoquimicos no son selectivos y en cambio estos si se pueden utilizar para
mezclas complejas de contaminantes.

En esta investigacion, el sistema fotocatalizador estudiado esta compuesto por TiO; y
ZrO,. El motivo por el cuél se propone la adicion de dioxido de zirconio es lograr la

fotoexcitacion con radiacion en el rango visible del espectro electromagnético y mejorar con
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ello las condiciones en las cuales se puede obtener un mejor fotocatalizador el cual funcione
con luz visible. La propuesta de emplear fotocatalizadores que puedan funcionar de manera
directa con luz visible a temperatura ambiente para la eliminacion de los contaminantes

orgénicos del agua, adquiere importancia estratégica.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Sintetizar fotocatalizadores de TiO,-ZrO, haciendo uso del método sol-gel para
producir una pelicula mediante electroforesis (variando la relacion molar de los reactivos) para

la degradacion de azul de metileno.

Obijetivos Especificos

1.- Evaluar las propiedades estructurales, morfolégicas, composicidon quimica, tamafio
de particula y distribucion de los sélidos obtenidos.

2.- Mejorar el desempefio del fotocatalizador de TiO, con ZrO, por medio de un dopaje
y hacerlo funcional con luz visible a temperatura ambiente.

3.- Alcanzar mejor degradacion del colorante organico (azul de metileno) con luz
visible y a temperatura ambiente.
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1. INTRODUCCION

La fotocatélisis heterogénea es una técnica que incluye una gran variedad de
reacciones: descontaminacion del agua, remocion de contaminantes gaseosos, asi como
también en la oxidacion total o parcial, deshidrogenacion, transferencia de hidrégeno ™. La
fotocatalisis heterogenea es un proceso fotoquimico que forma parte de las nuevas tecnologias
avanzadas de oxidacion (TAO). Dicha tecnologia se basa en una reaccion catalitica (ec.1.1)
que involucra la absorcion de luz por parte de un semiconductor, con el fin de degradar los
contaminantes organicos, asegurando el suministro de oxigeno, a didxido de carbono, agua y

4cidos minerales inocuos para el medio ambiente 2 &I,

Contaminante organico + O, __Semiconductor .l co, + H,0 + Acidos minerales (ec 1.1)
hv
La fotocatalisis heterogénea puede ser llevada a cabo en diferentes medios: fases

liquidas organicas o soluciones acuosas Yy fase gas.

1.1 Principio de la fotocatalisis heterogénea

Cuando un catalizador semiconductor, como son los 6xidos: TiO,, ZnO, ZrO,, CeO, o
sulfuros (CdS y ZnS), son iluminados con fotones cuya energia es igual 0 mayor que su brecha
de energia Eg ( hv > Eg), existe la absorcién de estos fotones y la creacion de pares electron-
hueco en el interior, los cuales se disocian en fotoelectrones libres en la banda de conduccion
y fotohuecos en la banda de valencia. Generalmente, se ha observado que uno de los mejores
fotocatalizadores es obtenido con titania. Ademas, la fase anatasa es la forma alotropica mas
activa de la titania. La anatasa es termodindmicamente menos estable que el rutilo, pero su

formacién es cinéticamente favorecida a bajas temperaturas (> 600°C) ™.
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1.2 Principales tipos de reacciones fotocataliticas

Reacciones de oxidacion parcial

La oxidacion de la fase gas usando aire como el agente oxidante concierne
principalmente a la oxidacion parcial de alcanos, alquenos y alcoholes en moléculas que
contienen carbonilo, por ejemplo los aldehidos ', no pueden ser fotocataliticamente
descompuestos en N, a bajas presiones y en N,O a altas presiones, mientras que el oxigeno
generado puede ser utilizado como agente oxidante para degradar el butanol '®!. Las reacciones
en fase liquida conciernen a la oxidacion parcial de hidrocarburos liquidos (alcanos, alquenos,
cicloalcanos, aromaticos) aldehidos y cetonas ). Por ejemplo, el ciclohexano y decalino
fueron oxidados en ciclohexanona y 2-decalona, respectivamente, con una selectividad
idéntica (86 %) .. Los hidrocarburos aromaticos tales como alquilotoluenos u o-xilenos
fueron oxidados selectivamente al 100% en el grupo metilo en alquilobenzaldehido:

R-C¢Hs—CH3 + O, — R - CgHs— CHO - H,0 (ec. 1.2)

Los alcoholes liquidos también son oxidados en sus correspondientes aldehidos o
cetonas. En particular, la oxidacion del isopropanol a acetona fue puesta como prueba
fotocatalitica para medir la eficiencia de pasivacion de pigmentos basados en TiO,-ZnO en

pinturas contra el paso del tiempo e inclemencias X!,

Reacciones fotocataliticas que involucran hidrégeno

En las reacciones fotocataliticas que involucran hidrogéno, ya sea como reactante
(cambio isotdpico de deuterio-alcano) o como producto (deshidrogenacion de un alcohol), el
sistema requiere necesariamente de la presencia de un metal actuando como un catalizador (i)
la disociacion del reactante (D2) y (ii) recombinar H y D en dihidrogeno (o HD).
Adicionalmente, el metal (i) atrae electrones mediante la interaccion fotoinducida del soporte
metalico y (ii) disminuye la recombinacion del electron-hueco y (ii) hace que la reaccion tenga

un % de conversién mayor 1,
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Reaccidén de oxidacion total en presencia de agua (aire himedo o fase acuosa)

La reaccion de oxidacion parcial puede ser obtenida en fase gas o fase liquida organica.
En contraste, tan pronto como el agua presente, la selectividad ocurre a favor de la
degradacion oxidativa total. Esto fue atribuido a la méas fuerte fotodegradacion, no selectiva,
especies oxidantes, llamadas radicales OH° originados de los grupos OH™ del agua en la
superficie de la titania:
(Ho0 & H" + OH)as +p"— HY + OH® (ec. 1.3)

1.3 Aplicaciones de la fotocatalisis heterogénea

La oxidacion fotocatalitica ha sido estudiada desde 1976, pero solo hasta mediados de
los afios 80 se plantea la posibilidad de aplicar estos procesos al tratamiento de aguas
contaminadas. Desde ese momento dicho proceso se ha constituido en una excelente
alternativa para el tratamiento de agua contaminada con compuestos organicos ™.

Existen varios ejemplos de aplicaciones de la fotocatalisis medioambiental, los cuales
estan cerca de la etapa de implementacion o comercializacion y algunas de éstas son para auto-
limpieza en materiales para residencias y oficinas, para limpieza de aire en purificadores de

aire internos y externos, para purificacion de agua, etc.

1.4 Tecnologias avanzadas de oxidacion

La oxidacién quimica tradicional es generalmente costosa por la demanda de reactivo y
el control que el proceso exige. Las tecnologias avanzadas de oxidacion (TAO’s) se basan en
procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios fundamentales en la estructura quimica
de los contaminantes "% Y Inicialmente se definieron los procesos avanzados de oxidacion
como procesos que involucran la generacion y uso de especies transitorias de alto poder
oxidante, principalmente el radical hidroxilo (OH"). Este radical puede ser generado por
medios fotoquimicos o por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion

de materia organica. Algunas TAO’s, como la fotocatalisis heterogénea, la radiolisis y otras
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técnicas avanzadas, recurren ademas a reductores quimicos que permiten realizar
transformaciones en contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacion, como iones
metélicos o compuestos halogenados "%, La tabla 1.1 muestra un listado de la TAO’s
existentes, clasificadas en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos.

Tabla 1.1. Clasificacion de las tecnologias avanzadas de oxidacion

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino Oxidacion en agua sub y supercritica
Ozonizacion con peroxido de hidrogeno Procesos fotoquimicos

Procesos Fenton ( Fe* / H,0,) y relacionados | Fotdlisis del agua en uv de vacio (UUV)

Oxidacion electroquimica UV / peroxido de hidrogeno
Radiolisis y tratamiento con haces de e UV /0O;

Plasma no térmico Foto-Fenton y relacionadas
Descarga electrohidraulica - Ultrasonido Fotocatalisis heterogénea

Dentro de las ventajas de las nuevas tecnologias sobre los métodos convencionales se
encuentran ™ que no sélo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con
aire o en el tratamiento con carb6n activado), sino que lo transforman quimicamente,
generalmente se consigue la mineralizacion completa (destruccién) del contaminante.

En cambio, las tecnologias convencionales, que no emplean especies muy fuertemente
oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la materia organica. Usualmente no generan
lodos que a su vez requieren de un proceso de tratamiento, son muy Utiles para contaminantes
refractarios que resisten otros métodos de tratamiento, principalmente biolégico. Sirven para
tratar contaminantes a muy baja concentracion y no se forman subproductos de reaccién, son
ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por pretratamientos

alternativos, como la desinfeccion.
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2. ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO

Los principales minerales del titanio son la ilmenita, teéricamente TiO, y el rutilo, el
cual es menos abundante; su fuente principal son las arenas de ciertas playas de Australia 2.
La ilmenita deriva su nombre de las montafias de llmen en Ucrania, donde se descubrio en
forma de un mineral de roca. En la actualidad sus fuentes principales son las playas de
Travancore, en la India, y en las antiguas playas interiores del norte de Florida. Minerales de
hierro que contiene titanio se encuentran en las montafias Adirondack y en el este de Québec.
Los primeros son explotados por la Nacional Lead Company en su mina Macintyre los
segundos se benefician por la Québec Iron and Titanium Corporation para producir una
escoria rica en didxido de titanio, y se aprovecha el hierro como subproducto.

El titanio es un elemento quimico, de simbolo Ti y nimero atomico 22. Se trata de un
metal de transicion de color gris plata. Comparado con el acero, metal con el que compite en
aplicaciones técnicas, es mucho maés ligero (4,5/7,8). Tiene alta resistencia a la corrosion y
gran resistencia mecanica, pero es mucho mas costoso que el acero, lo cual limita su uso
industrial. Es un metal abundante en la naturaleza; se considera que es el cuarto metal
estructural mas abundante en la superficie terrestre y el noveno en la gama de metales
industriales. No se encuentra en estado puro sino en forma de 6xidos, en la escoria de ciertos
minerales de hierro y en las cenizas de animales y plantas.

En altas temperaturas, el metal titanio tiene gran afinidad con el oxigeno, nitrégeno,
carbono y el hidrégeno, y es capaz de retener cantidades limitadas de dichos elementos en
solucion solida sin formar segunda fase. Estos contaminantes se disuelven en los intersticios
de la red cristalina sin remplazar a los atomos de titanio. Pequefias cantidades de ellos

inferiores al 1% hacen quebradizo e indtil el titanio 2.
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2.1 Didéxido de Titanio

El diéxido de titanio es un material muy conocido que presenta polimorfismo, los
cuales estan reflejados en sus tres diferentes fases cristalinas: anatasa, rutilo y bruquita. Se
comercializa como anatasa y rutilo. Las dos modificaciones cristalinas se caracterizan por
indices de refraccion relativamente elevados: 2.55 para la anatasa y 2.72 para el rutilo. Al
elevado indice de refraccion se debe a la mucha opacidad y al elevado poder de cubrimiento
de estos pigmentos blancos.

El dioxido de titanio (fase rutilo) es el pigmento blanco més importante en las

aplicaciones industriales moderna: pinturas, plasticos, caucho, lindleo y telas enceradas. Se
usa mucho por sus excelentes propiedades de cubrimiento, estabilidad e inercia para casi todos
los aglutinantes organicos, y por sus buenos valores de blancura y brillo. Después de su
introduccion comercial, a pesar del mal color del material fabricado en los primeros afios, su
uso se extendié rapidamente e hizo posible muchos de los progresos en la calidad de las
pinturas los cuales fueron el resultado de la introduccién oportuna del diéxido de titanio y el
desarrollo concurrente en la tecnologia de las lacas, aceites secantes, barnices, resinas
sintéticas y secantes metalicos solubles.
De las dos formas cristalinas de uso industrial del TiO,, la anatasa posee mas alta actividad
fotocatalitica que el rutilo. La fase anatasa es metaestable (se transforma facilmente a rutilo
cuando se calienta) y se utiliza en la fotocatalisis heterogénea, es Util para la descontaminacién
del agua mediante la degradacion de contaminantes, la producciéon de hidrégeno y energia
eléctrica, usandose la anatasa en forma de polvos suspendidos o en peliculas delgadas, y
debido a sus propiedades electrdnicas, es usado en la produccién de electrodos, capacitores y
celdas solares. La principal aplicacion del rutilo es en pigmentos, cosméticos y membranas.
Muchos investigadores estdn de acuerdo en que el didxido de titanio es el mejor
fotocatalizador para aplicaciones medioambientales. Las ventajas del didxido de titanio son:
alta actividad, gran estabilidad para la iluminacion y su no toxicidad.

La red del rutilo y anatasa, son las dos estructuras del TiO, que son utilizadas en

fotocatalisis. Ambas estructuras se pueden describir en términos de cadenas octahedrales de
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TiOg. Estas estructuras difieren entre si por la distorsion de cada octahedro y el patrén de
ensamblaje de las cadenas octahedrales. El octaedro en la anatasa esta significativamente
distorsionado por lo que tiene una menor simetria que la ortorrémbica. La distancia entre Ti-Ti
en la anatasa es de 3.79-3.04 A vs. 3.57 y 2.96 A del rutilo. Mientras que la distancia entre Ti-
O son mas cortas que en el rutilo (1.963- 1.980 A en anatasa vs. 1.949-1.980 A en el rutilo)??.

Estructura cristalina del rutilo
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2.2 Dioxido de Zirconio

El diéxido de zirconio impuro se emplea para fabricar crisoles de laboratorio (que
soportan cambios bruscos de temperatura), recubrimiento de hornos y como material
refractario en industrias ceramicas y de vidrio. EI metal es bien tolerado por los tejidos
humanos, por lo que puede emplearse en articulaciones artificiales. La zirconia es un 6xido
metalico cerdmico que tiene excelentes propiedades como, alta resistencia mecanica,
resistencia al ataque quimico, refractariedad, resistencia al choque térmico y gran tenacidad. El
dioxido de zirconio es un polvo blanco duro y su nombre mineralégico es badeleyita.

El zircon (silicato de zirconio ZrSiO,) presenta un estructura cristalina tetragonal, es
conocido por ser extremadamente resistente a la degradacion por el medio ambiente, antes de
degradarse el zircon tiene un color blanco. Se encuentra en depositos igneos asociado con
materiales pesados como el rutilo, monacita, cuarzo, ilmenita y granate. La composicion de las
concentraciones de circon depende de la region geografica y del procesamiento empleado en
su beneficio, esta composicion puede variar de acuerdo a los siguientes rangos:

Oxido de zirconio  58.8-66.9

Oxido de silicio 52-39.9
Oxido de titanio 0.12-0.71
Oxido de fierro 0.09-0.44
Oxido de aluminio  0.2-0.63
Oxido de calcio trazas

Oxido de manganeso 0.03-0.06
Anhidrido fosférico  0.017-0.39,
Densidad 4.6

Una fuente importante del zirconio es la Badeleyita (ZrO,), la cual en estado puro
puede contener hasta un 99% de zirconia, también se conoce como Brezilite o Caldasite. Los
principales depdsitos de zirconio se encuentran en EU, Australia, Brasil, India, sur de Africa,
Malasia y la ex —URSS. El principal oxido de zirconio es la zirconia (ZrO,). EI mondxido de

zirconio (ZrO), ha sido detectado espectroscdpicamente en el sol y en las estrellas, es un
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compuesto Vvolatil e inestable. También se ha reportado la existencia de ZrsO y Zr30, estos
oxidos tiene la propiedad de ser semiconductores.El 6xido de zirconio se encuentra en la
naturaleza formando parte de diversos minerales, los mas importantes son: Badeleyita (ZrO,)
y zircén (ZrSiQy), principales fuentes de obtencidn de la circonita. El zircon, aunque necesita
un tratamiento mayor, es mucho més utilizado como materia prima para obtener circonita que
la Badeleyita, debido a que el zircon es uno de los minerales mas abundantes en la corteza
terrestre (como curiosidad se puede decir que es el mineral mas antiguo conocido en la tierra).
En el laboratorio,se puede obtener el ZrO, por combinacion directa de los elementos o por
calentamiento del ZrCl, con agua seguido de deshidratacion.

2.2.1 Estructuras cristalinas de la Zirconia
La zirconia pura tiene una estructura pura de fluorita distorsionada las formas
polimorfitas de la zirconia son: fase monoclinica, tetragonal y cubica, aunque también se

reporta la existencia de una fase ortorrémbica a una presién muy elevada.

Monoclinica: la fase natural de la zirconia y la Badeleyita es la monoclinica, es una fase
estable a temperaturas inferiores a 1170-1200 ° C. Los cationes (Zr*") estan situados en planos
paralelos al eje “z” y separados por los planos de aniones (O%). Cada i6n Zr** esta rodeado por
siete iones de oxigeno, de tal forma que esta coordinado triangularmente con los iones de
oxigeno de un plano y tetraédricamente con los iones de oxigeno de otro plano. El espesor de
las capas es mayor cuando los iones de Zr estan separados por iones del plano al que esta
coordinado triangularmente que cuando lo estan de los iones de oxigeno del plano al que se
coordina tetraédricamente con un angulo de 143.3 ° y la estructura de los iones oxigeno no es

plana sino que hay una distorsion.

Fase Tetragonal: es una fase estable a temperaturas que oscilan entre 1170 —1200 ° C a 2370
° C. Posee una estructura donde cada i6n Zr** esta rodeado por ocho iones de oxigeno, cuatro
de ellos a una distancia de 2.455A y los otros cuatro a una distancia de 2064A. Esta estructura

es similar a una distorsion de la fluorita.
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Fase cubica: es una fase estable a una temperatura comprendida entre 2370 ° C hasta la
temperatura de fusion que es aproximadamente a 2680 ° C. Tiene una estructura donde cada
i6n de Zr** esta coordinado con ocho iones de oxigeno equidistantes y a su vez, cada ion de
oxigeno esta coordinado tetraédricamente con cuatro iones de Zr** , similar a una estructura
fluorita con los iones de Zr*" formando una subred cubica centrada en las caras y los iones de
oxigeno formando una subred cubica simple.

El paso de la estructura tetragonal a la monoclinica, por enfriamiento, es muy rapido y
provoca un incremento del volumen de la red de un 3 a un 5%, lo que provoca graves fracturas
en el material. Esto hace que la circonia pura sea indtil para aplicaciones mecénicas o
estructurales, sin embargo, dopando el material podemos conseguir que los cambios
estructurales al enfriarse se ralenticen o se eliminen por completo, manteniendo la estructura.
Como aditivos se emplean el CaO, MgO y Y03, a partir de los cuales se consiguen cerdmicas
de Zirconia con propiedades asombrosas y que hacen de este material un elemento importante
en muchas aplicaciones

El 6xido de zirconio se obtiene a partir del Circon, pero a nivel laboratorio se obtiene
comunmente a partir de una sal que puede ser el oxicloruro de Zirconio. El (ZrOCI,8H,0) es
una sal precursora muy comun, utilizada por muchos investigadores, como materia prima, para
la obtencién de zirconia por hidrdlisis-precipitacién de Zr**. Los productos obtenidos de la
hidrolisis de esta sal con solucién de hidroxido de amonio 1:1 a temperatura ambiente son

precipitados gelatinosos.

2.3 Mecanismo para la generacion de actividad fotocatalitica

El mecanismo para la generacion de la actividad fotocatalitica es cominmente
interpretada como sigue: iluminacién del TiO, mediante la aplicacion de una energia mayor
que su brecha de energia la cual eleva el electron de la banda de valencia a la banda de
conduccion, y despues un hueco positivo es formado en la banda de valencia (ecuacion 2.1), el
hueco positivo oxida directamente tanto al contaminante como al agua para producir el radical

OH (ecuacidn 2.3) mientras el electrén en la banda de conduccion reduce el oxigeno absorbido
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por el TiO, (ecuacion 2.4) en la degradacion fotocatalitica del contaminante, el proceso de
reduccion del oxigeno (ecuacion 2.2) es mas lento que la oxidacion del contaminante
(ecuacion 2.3y 2.5).

Sin embargo, los dos procesos se deben llevar a cabo simultaneamente, ya que, de otro
modo los electrones se acumulan en la banda de conduccion y la recombinacion entre el
electron y hueco positivo se incrementa. Por lo tanto, el consumo eficiente de los electrones es

esencial para promover la oxidacion fotocatalitica.

Tio,—"™ 4 e +p' ec. 2.1
e +0,——» Oy ec. 2.2
p'+ Pol—» CO; ec. 2.3
p'+H,O0—> -OH + H" ec. 2.4
-OH + Pol—» CO, ec. 25

Donde €™ es el electron de la banda de conduccion, p * hueco positivo y Pol contaminante.

Sun-Jae Kim et al. ™ encontraron que la anatasa se obtiene a una temperatura de 400 °
C. Ki Chang Song y Sotiris E. Prattsinis encontraron que la anatasa empieza a aparecer a los
300 ° C y la transformacion anatasa a rutilo inicia a 600 ° C 7). La anatasa, en particular, se
convierte a rutilo a temperaturas de entre 400 ° C y 1200 ° C M8 wei Liu et al. ™
encontraron que a 500 y 600 ° C se obtiene una mezcla de anatasa y poco rutilo y a 800 ° C
solamente rutilo.

Dos técnicas han sido aplicadas para la sintesis de titania: hidrolisis de alcoxidos de
titanio mediante el método sol-gel y la hidrdlisis térmica de haluros de titanio (generalmente
tetracloruro de titanio) o sulfato de titanio. EI proceso hidrotérmico tiene varias ventajas: las
especies precursoras son baratas, y el producto cristalino puede ser obtenido a relativamente
bajas temperaturas usando agua como solvente. Esto puede ser considerado como un
procedimiento economicamente factible debido a la operacién de un sistema cerrado a bajas

temperaturas ™%/,
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H. Cheng et al. ®? estudiaron los efectos de la temperatura, concentracién, pH y

presencia de los minerales en la sintesis de titania teniendo la desventaja que al utilizar estos
métodos presentan tiempos de reaccion de mas de 6 horas.
Hong Kyu Park et al. ! sintetizaron polvos de titania mediante la hidrélisis térmica de
tetracloruro de titanio con una mezcla solvente de n-propanol y agua. Al sistema de reaccion
se agregaron 5 ml de &cido clorhidrico, la concentracion final de la solucion fue 0.1 M, la
solucion homogenea se obtuvo mediante agitacion magnética durante 6 horas a 10°C; en esta
sintesis se utiliz6 como dispersante HPC (hidroxipropil celulosa). Después la solucion se
calent6 en bafio Maria a 70 °C por algunos minutos, de esta manera inicié la precipitacion y
se dejo envejecer hasta alcanzar la mayor precipitacion. El licor madre fue neutralizado con
una solucion 0.5 M Na(OH), usando propanol como solvente para remover el ién cloruro,
finalmente se centrifugo la solucidn, los precipitados se lavaron con agua y fueron puestos a
secar en una estufa de vacio a 60 °C durante 24 hrs. La morfologia de los precipitados fue
controlada mediante el ajuste de la relacion volumen de n-propanol a agua (relacion RH) de la
mezcla solvente. Con una relacion de 3 se obtuvieron precipitados que consistian en particulas
uniformes de aproximadamente 1.6 um de didmetro. Se utiliz6 como dispersante hidroxipropil
celulosa lo cual hizo posible reducir el tamafo de las particulas a 1 pum.

Juan Yang et al. @ obtuvieron polvos de TiO, haciendo uso del butéxido de titanio e
hidroxidos de tetraalquil de amonio (tetrametil, tetraetil,tetrabutil) como peptisantes. Se formé
una solucién 0.5 M de butdxido de titanio usando como solvente isopropanol el cual se agrego
gota a gota en agua desionizada. Los precipitados obtenidos antes de la peptizacion fueron
blancos, separados por centrifugacion y lavados con agua desionizada, después fueron
dispersados en una solucion acuosa de hidroxidos de tetraalquil amonio a 70 ° C durante 1
hora. Los soles obtenidos fueron filtrados y colocados en Teflon™ vy tratados a temperaturas
de 200 y 240 ° C durante 2 horas utilizando un calentamiento de 3 ° C/ min. Los polvos
resultantes fueron lavados con agua y finalmente con etanol puro con la finalidad de dispersar
las particulas ayudados de ultrasonido, finalmente se secaron a 60 ° C durante 24 hrs. Los

resultados mostraron que la longitud de la cadena de carbono de los peptizantes tiene una
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fuerte influencia en el tamafio, forma y la transformacion de la fase de la particula derivada del
tratamiento hidrotérmico.

Churl Hee Cho et al. ) prepararon particulas de titania esféricas y monodispersadas mediante
la cristalizacion hidrotérmica y/o calcinacion de las particulas esféricas amorfas, sintetizadas
mediante la hidrdlisis térmica de TiCl,. utilizaron 3 rutas de cristalizacion las cuales proveen
particulas esféricas de TiO; ( cristalizacion hidrotérmica, calcinacion y una combinacion de
cristalizacion hidrotérmica y calcinaciéon). También, realizaron una prueba de actividad
fotocatalitica la cual mostr6 una fuerte dependencia con la ruta de cristalizacion y las
condiciones. En este caso, las particulas cristalizadas hidrotérmicamente mostraron una alta
actividad fotocatalitica. El tratamiento hidrotérmico consitio en la preparacion de una
solucion 0.1 M de TiCl, usando propanol y agua como solvente, las reacciones de
condensacion fueron inducidas por el calentamiento homogéneo de 500 ml de solucién usando
una microondas de cocina. Los precipitados obtenidos se dejaron secando en un horno a 60 °
C durante 24 horas; 1 gr de los precipitados fueron redispersados en 70 ml de agua mediante
ultrasonido y un proceso de agitacion y finalmente cristalizado mediante proceso hidrotermico
en un miniautoclave de teflon. Después de esto las particulas fueron secadas a 100 ° C durante
12 horas, la mayor concentracion de anatasa (85 %) se obtuvo a 240 ° C durante 4 horas.

La prueba de actividad fotocatalitica consistié en la degradacion del cloroformo en la cual se
utilizé una concentracion inicial de cloroformo de 0.019 mol/litro y 0.62 gramo/ litro del
fotocatalizador.

Sun-Jae Kim et al. [

prepararon polvos de TiO, por medio del método de precipitacion
homogeénea utilizando simplemente calentamiento y agitacion de una solucién acuosa de
TiOCl,. Con el fin de prepara la solucion de oxicloruro de titanio se utilizo titanio el cual fue
enfriado a 0° C y colocado en un contenedor a temperatura constante, se agregd agua destilada
en cubos de hielo para llevar a cabo la reaccion de hidroélisis. Durante la reaccion, se formaron
“pastas amarillas” las cuales son un producto intermedio (TiO(OH),),esto debido al lento
mezclado de las piezas de hielo, sin embargo estas se disolvieron con la continua adicion de

hielo, finalmente se formé una solucién amarilla de TiO, cuya concentracion fue de 2 M. La
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precipitacion homogénea fue llevada a cabo mediante el cambio de la velocidad de
calentamiento y tiempos de reaccion de la solucién acuosa partiendo de la temperatura
ambiente hasta 100 ° C a 1 atm de presion. En este estudio, los precipitados en fase anatasa se
obtuvieron con muestras tratadas a 400 ° C durante 1 hora. Sin embargo, los precipitados a
100 ° C durante 6 horas. Mostraron un incremento en la cristalinidad sin descomposicion, en
éstos el tamafio de las particulas fue de 2-5 pum.

Por otro lado, Petr Kluson et al. 4 utilizaron polvos de TiO, producidos mediante el proceso
sol-gel utilizando como reactivos el tetraisopropoxido de titanio y acido clorhidrico o
amoniaco cuyo pH fue 3 y 9.5 respectivamente, después se agregd 180 ml de agua afiadida
lentamente durante 1 hora, los polvos se obtuvieron después de 40 horas y fueron secados al
vacio a 373 K y calcinados a 493 K por 3 horas para de esta manera obtener la estructura
anatasa (deseable para efectos fotocataliticos). Como prueba de actividad fotocatalitica
Ilevaron a cabo las reacciones de oxidacion del ciclopentano cuyo sistema de reaccion consta
basicamente de un reactor de cuarzo de 300 ml a 293 K y presion atmosférica, ademéas de una
lampara de Hg ( 250 W). La corriente de salida fue detectada a través de un cartucho con
ascarita (silicato soportado con hidroxido de amonio en la superficie) como una trampa
selectiva de CO; el cual esta involucrado durante la reaccion; en este caso la corriente de
oxigeno fue presaturada con ciclopentano a 293 K y el flujo fue ajustado a 950 ml/ min. Se
utiliz6 1 gr del catalizador y el progreso de la fotooxidacion del ciclopentano fue seguida
mediante cromatografia de gases, obteniendo como maximo un 96 % de conversion del
ciclopentano.

Qiaorong Sheng et al. ! utilizaron tetrabutil de titanato de butilo (5 ml) (butéxido de
titanio), etanol y solucidn acuosa de acido nitrico; agregaron gota a gota el butoxido en la
solucion acuosa de acido nitrico con agitacion vigorosa a 313 K obteniéndose una solucién
transparente. El sol obtenido se dejé envejecer durante 3 hrs antes de agregar el etanol, el pH
se ajusto a diferentes valores con KOH, después el sol fue tratado con y sin ultrasonido y
envejecido a 353 K durante 24 hrs. El gel resultante fue puesto en cajas Petri y secado a 353 K
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por otras 24 hrs hasta tener un polvo amarillo el cual fue enjuagado con etanol y secado a 353
K toda la noche. Finalmente, los productos fueron calcinados desde 523 hasta 673 K.

La actividad fotocatalitica fue medida a traves de la fotodescomposicion de una solucion
acuosa de la tintura catidnica X-GL. Se tomé una muestra de 0.05 gr del fotocatalizador el
cual fue dispersado ultrasonicamente en 50 ml de la solucion acuosa de X-GL con una
concentracion de 40 mg/It. Después se sometié a agitacion durante 35 minutos para asegurar
que se alcanza el balance de absorbancia en su superficie, la solucién fue irradiada con una
fuente UV (300 W, 254600 nm, Amax a 365 nm) la distancia entre la fuente de luz y el sistema
de reaccion fue de 23.5 cm. Finalmente, de los resultados obtenidos encontraron una mayor
actividad fotocatalitica en las muestra cuya composicion era de 80 % anatasa 'y 20 % bruquita,
las cuales fueron calcinadas a 523 K.

2.4 Dispersantes

Los aditivos poliméricos son usados extensamente para ayudar en el procesamiento de
los ceramicos. En muchos casos, diferentes tipos de polimeros son usados en el mismo
ceramico para una variedad de propdsitos. Tipicamente son usados como dispersantes,
aglomerantes temporales, plastificantes y agentes antiespumantes.

Las interacciones entre estos sistemas poliméricos son usualmente consideradas como
insignificantes. Sin embargo, en muchos casos, ocurre que las interacciones pueden afectar el
producto. El tween 20® es un polimero utilizado como dispersante en el procesamiento de

ceramicos y cuya formula desarrollada es la siguiente:

o}
CH3(OCH;CH3)400CC 1 1Ha3
H(OCH,CH,),0 O(OCH,CH,) H
O{OCHECHz}hH a+b-c=d=20
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2.5 Técnicas utilizadas para caracterizacion

2.5.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido forma una imagen ampliada de la superficie de
un objeto, no es necesario cortar el objeto en capas para observarlo con un MEB, sino que
puede colocarse en el microscopio con muy pocos preparativos. EI MEB explora la superficie
de la imagen punto por punto.

Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz muy concentrado de
electrones. Los electrones del haz pueden dispersarse de la muestra o provocar la aparicion de
electrones secundarios. Los electrones perdidos y los secundarios son recogidos y contados
por un detector. Cuanto mayor sea el nimero de electrones contados por el dispositivo, mayor
sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de electrones barre la muestra, se
presenta toda la imagen de la misma en el monitor. Los microscopios electronicos de barrido
pueden ampliar los objetos 200,000 veces o0 mas. Este tipo de microscopio es muy Util porque

produce imagenes tridimensionales realistas de la superficie del objeto "),

2.5.2 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X es una técnica no destructiva de analisis que proporciona
informacion de las fases cristalinas presentes. La difraccion de rayos X en muestras de polvo
cristalino o muestras policristalinas se puso de manifiesto primeramente en Alemania por P.
Debye y P. Scherrer en 1916. Hoy en dia esta técnica constituye una habitual herramienta de
trabajo con una extraordinaria utilidad en muy distintas disciplinas cientificas y tecnologicas,
por el caracter polifacético en lo que se refiere a la gran variedad de informacion que
proporciona. La aplicacion fundamental de la difraccion de rayos X es la identificacion

cualitativa de la composicién mineralogia de una muestra cristalina %!,
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2.5.3 Microscopia electronica de transmision (MET)

El microscopio electronico de transmision fue desarrollado por Max Knoll y Ernest
Ruska en Alemania en 1931. El microscopio permite la observacion de muestras en cortes
ultrafinos. Un MET irradia una muestra delgada con un haz de electrones de densidad de
corriente uniforme, cuya energia esta dentro del rango de 100 a 200 keV. Una parte de los
electrones rebotan o son absorbidos por la muestra y otros la atraviesan dando lugar a
interacciones que producen distintos fendbmenos como emision de luz, electrones secundarios
y Auger rayos X, etc. Todas estas sefiales se pueden emplear para obtener informacion sobre
la naturaleza de la muestra (morfologia, composicion, estructura cristalina, estructura
electronica, etc.) EI microscopio electronico de transmision emplea la transmision / dispersion
de los electrones para formar iméagenes, la difraccion de los electrones para obtener
informacidn acerca de la estructura cristalina y la emision de rayos X caracteristicos para

conocer la composicién elemental de la muestra 27,

2.5.4. Area Superficial Especifica (BET)

El éarea superficial especifica es la superficie que le corresponde a un gramo de
adsorbente (superficie especifica) puede encontrarse por medio de la teoria monomolecular de
Langmuir o de BET. Para su medida, la IJUPAC recomienda la utilizacién del método
desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (Método BET). Basados en la adsorcion fisica de
gases a temperaturas préximas a la condensacion de los mismos, los autores propusieron un
método de analisis e interpretacion de resultados que se basan en ciertas premisas que

condujeron mediante consideraciones cinéticas a la ecuacion BET 2

P 1 (c-1) P
V(P-Py)  VMC  VmC P

Donde:
P = presion parcial del gas que se adsorbe.

Po = presion del vapor del gas a la temperatura que se realiza la adsorcion.
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Vm = volumen del gas adsorbido cuando se ha formado una monocapa.
C
\%

constante dependiente del calor de condensacion de adsorcion del adsorbato.

volumen de gas adsorbido a la presion P cuando se ha formado una monocapa.

La ecuacion de la isoterma de BET, es una generalizacion de la ecuacion de la isoterma
de Langmuir para un proceso de fisorcién en multicapa. Al igual que para la derivacion de

Langmuir se considera que el sistema esta en equilibrio.

2.5.5 Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)

Una de las técnicas méas poderosas utilizadas para la caracterizacion de nanoparticulas
y peliculas delgadas es la microscopia de fuerza atobmica MFA. Esta técnica nos permite
obtener valores de rugosidad y la morfologia de la muestra, asi como realizar anélisis de
perfilometria de la superficie de la muestra. La MFA es aplicable en el estudio de superficies
de ceramicos, polimeros, organicos Yy cristales ya sean en superficies conductoras o no
conductoras.

La microscopia de fuerza atdmica se basa en la construccion de imagenes digitales a
partir de la medicion de las fuerzas de atraccion y repulsién entre los atomos de una punta
(distancias menores a 100 A° de didmetro) y los de la superficie a analizar.

La figura 2.1 muestra el arreglo del MFA, donde la punta tiene en el extremo libre un
cantiléver (100 a 200 um de largo), las fuerzas entre la punta y la superficie de la muestra
flexionan el cantiléver. Un detector mide la flexién a medida que se barre la muestra con la
punta y dicha deflexion se envia como sefial de entrada a un circuito de alimentacion que
mueve el escaner en donde esta colocada la muestra hacia arriba o hacia abajo manteniendo la
flexion del cantiléver constante, respondiendo de esta manera a la topografia de la muestra y
se genera una imagen a partir del movimiento del escaner. Con los perfiles de altura medidos
del software del MFA, se calcula la rugosidad cuadrada media (Rrms) y mientras mayor sea el

valor de Rrms mayor sera la rugosidad de la superficie.
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Figura. 2.1 Diagrama Esquematicos de MFA

2.6 Meétodos para producir peliculas

2.6.1 Proceso de Sputtering

El proceso de sputtering consiste en la extraccion de atomos de la superficie de un
electrodo debido al intercambio de momento con iones que bombardean los atomos de la
superficie. Con esta definicion esta claro que el proceso de sputtering es basicamente un
proceso de ataque, frecuentemente utilizado para la limpieza de superficies y la delineacion de
pistas. Sin embargo, como en el proceso de sputtering se producen vapor del material del

electrodo, es también un método utilizado en la depositacion de peliculas similar a la

evaporacion.
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Con el término de deposicion por sputtering se marcan una gran cantidad de procesos,
pero todos tienen en comun el empleo de un blanco del material que va a ser depositado como
catodo en la descarga luminosa. El material es transportado desde el blanco hasta el substrato
donde se forma la pelicula. De esta forma se depositan peliculas de metales utilizando
descargas de gases nobles. Es también posible depositar materiales compuestos por sputtering
utilizando blancos elementales con gases reactivos. Asi se depositan éxidos y nitruros de
metales en atmosferas reactivas de oxigeno y nitrégeno, respectivamente.

Una técnica de depositacion de materiales basada en el principio de sputtering
magnetrén. Se caracteriza por utilizar campos magnéticos trasversales a los campos eléctricos
en la superficie del blanco. La aplicacion de este campo magnético trasversal da lugar a
cambios importante s en el proceso basico de sputtering. Los electrones secundarios generados
en el blanco no bombardean el substrato debido a que son atrapados en trayectorias cicloidales
cerca del blanco, asi disminuye la temperatura a la que se calienta el substrato y disminuye el
dafo por radiacion.

Este hecho permite recubrir substratos que no resisten temperaturas altas (como
plasticos) y de superficies sensibles. Ademas en esta técnica las velocidades de deposicion son
mas altas que el sputtering tradicional, pudiendo utilizar la técnica combinada con sputtering
reactivo.

El sistema de sputtering magnetrén utilizado en este trabajo consta de 3 catodos y un
porta substrato giratorio. Este sistema es utilizado en el crecimiento de peliculas compuestas y
multicapas de nitruros metalicos (Ti, Al, Zr, etc.) con fines fundamentalmente de aplicaciones

como recubrimientos duros.

2.6.2 Electroforésis

La electroforésis es una técnica para la separacion de moléculas segun la movilidad de
éstas en un campo eléctrico. La separacion puede realizarse sobre la superficie hidratada de un
soporte sélido, o bien a través de una matriz porosa, o bien en disolucién. Dependiendo de la

técnica que se use, la separacion obedece en distinta medida a la carga eléctrica de las

UMSNH 24


http://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula

Sintesis y Caracterizacion de fotocatalizadores de TiO,-ZrO, FIQ

moléculas y a su masa. La electroforésis catddica se basa en la aplicacion de un campo

eléctrico para la electrodepositacion en la pelicula.

2.7 Contaminacion

La contaminacién es un fendmeno que existe desde que se origind la tierra. Desde hace
ya tanto tiempo, las sustancias contaminantes se dispersan y transportan sobre y dentro de los
recursos naturales modificando sus caracteristicas originales. Pero, a medida que el hombre
fue evolucionando y se transformo en sedentario, consumidor y derrochador de recursos, este
problema ha crecido notablemente B, Se llama contaminacién a la transmisién y difusién de
humos o gases toxicos a medios como la atmosfera y el agua, como también a la presencia de
polvos, liquidos, gérmenes microbianos u otras sustancias extrafias, en el suelo o el agua,
provenientes de la naturaleza o de los desechos de la actividad del ser humano. Por lo tanto,
cualquier sustancia que afiadida a la atmosfera, al suelo o al agua, produzca un efecto negativo
apreciable sobre las personas o el medio puede ser clasificado de contaminante; asi pues las
particulas en suspension o las especies radiactivas producidas en los ensayos nucleares estan
también incluidas. Se puede decir, por lo tanto, que la contaminacion puede afectar a todos los
recursos naturales pero que recae directa y esencialmente sobre tres: las aguas (mares, rios,
lagos y demaés cuerpos de agua), la atmosfera (aire) y el suelo.

Algunas fuentes de contaminacion del agua son naturales. Por ejemplo, el mercurio que
se encuentra naturalmente en la corteza de la tierra y en los océanos contamina la biosfera
mucho més que el procedente de la actividad humana. Algo similar pasa con los hidrocarburos
y con muchos otros productos. Normalmente las fuentes de contaminacion natural son muy
dispersas y no provocan concentraciones altas de contaminacion, excepto en algunos lugares
muy concretos. La contaminacion de origen humano, en cambio, se encuentra en zonas
concretas y constituye la mayor parte de los contaminantes y es mucho mas peligrosa que la
natural.

Hay cuatro focos principales de contaminacién antropogénica o de origen humano:

Industria, vertidos humanos, navegacion, agricultura y ganaderia.
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Segun el tipo de industria se producen distintos tipos de residuos. Normalmente en los
paises desarrollados muchas industrias poseen eficaces sistemas de depuracion de las aguas,
sobre todo las que producen contaminantes mas peligrosos, como metales toxicos. En algunos
paises en vias de desarrollo la contaminacion del agua por residuos industriales es muy
importante.

La actividad domestica produce principalmente residuos organicos, pero el
alcantarillado arrastra ademas todo tipo de sustancias: emisiones de los automdviles
(hidrocarburos, plomos, otros metales, etc.), sales, &cidos, etc. En cuanto a las emisiones de
automaviles uno de los grandes problemas en nuestro pais es la carencia de un sistema de
depuracion de los desechos de aceites gastados. La mayoria de los locales que prestan este
servicio arrojan los desechos directamente a las alcantarillas, contaminando el sistema hidrico
al cual van a parar. Los desechos urbanos organicos favorecen la proliferacion de bacterias,
virus y otros organismos que disminuyen el contenido de oxigenos de las aguas, llegando a
niveles tan bajos que la vida acuatica habitual no puede soportarlo.

En cuanto a la navegacion, ésta produce diferentes tipos de contaminacion,
especialmente con hidrocarburos. Los vertidos de petréleo, accidentales o no, provocan
importantes dafios ecoldgicos. A pesar de ellos, los impactos ambientales por la navegacion no
son una causa importante de contaminacion, ya que sus rios son escasamente empleados para
el transporte, o si lo son se emplean naves pequerias.

Los trabajos agricolas producen vertidos de pesticidas, fertilizantes y restos organicos
de animales y plantas que contaminan de una forma difusa pero muy notable las aguas. La
contaminacion con estas sustancias es caracteristica en los sectores donde la produccion
agricola-ganadera se desarrolla intensamente y con escaso o sin control alguno.

La industria textil primaria estd constituida por subsectores diferentes aunque
interrelacionados que producen una serie de productos, desde fibras clasificadas hasta
productos para el hogar. Cada subsector puede considerarse como una industria por separado
aun cuando el producto que se obtiene en cada etapa de la produccién constituye el principal

insumo de materia prima para la siguiente. Las etapas del proceso de fabricacion textil pueden
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comprender un procesamiento seco o humedo. Las plantas de procesamiento textil emplean
una amplia variedad de tintes y otros compuestos quimicos, incluidos los acidos, bases, sales,
agentes humedecedores, colorantes y otros acabados auxiliares. Muchos de estos no
permanecen en el producto textil final sino que son desechados después de cumplir con un uso
especifico. Por tanto, los efluentes combinados de las plantas textiles pueden contener todos o
cualquiera de estos componentes.

Dado que muchos procesos textiles se manejan en forma discontinua, las
concentraciones de los materiales residuales pueden variar significativamente. Algunos
procesos requieren de condiciones altamente acidas mientras que las de otros son altamente
alcalinas. En consecuencia, el pH del agua residual también puede variar bastante a lo largo de
un periodo.

Virtualmente, toda el agua residual se produce en la etapa final elimindndose pequefias
cantidades durante las operaciones de descruce o de tratamiento de la hebra de produccion de
ésta. A lo largo de toda la industria textil, el agua residual varia en cuanto a su cantidad y
composicion. Los principales componentes del agua residual son las impurezas naturales que
se encuentran en las fibras naturales y los quimicos con que se tratan las fibras, hebras o telas
al procesarlas.

El azul de metileno es un colorante del grupo de las anilinas, el cual es usado en la
industria textil y como colorante organico. La férmula quimica del azul de metileno es:

C16H18CIN3SxH,0 (X = 2,3) . La formula desarrollada es la siguiente:

e Nﬁfﬂﬁ
Hal . . + CH
ELE "%,.f“xsf%, N 3

|
CHa Cl- CHg
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1 Ruta de sintesis

Las sales precursoras utilizadas en este trabajo fueron: butdxido de titanio
(Ti(OC4Ho)4) y sec-butoxido de zirconio Zr(OC4Hg)s) de la marca Sigma-Aldrich, como
solvente se empled butanol de la misma marca y agua destilada, para cambiar el pH de la
mezcla se utilizo hidroxido de amonio de la marca Beacker. Se emplearon diferentes
proporciones de los butoxidos. El desarrollo experimental se muestra el diagrama de bloques

mostrado en la figura 3.1.

[ Butdxido de Titanio  Sec-butoxido de Zirconio ] [ butanol + agua + hidroxido de amonio ]

v TiO, — ZrO, en sustratos de vidrio Corning

!

[ Depositacion electroforética de hidréxidos de TiO, ]

[ Tratamiento térmico ]
[ Secado en estufa ]
[ Calcinacion a 650 °C por 2 hrs. ]
[ Peliculas de TiO, y TiO,-ZrO, ]
[ Prueba Fotocatalitica ] [ Caracterizacion DRX, MET, MEB, BET, AFM ]
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3.1.1 Sintesis del fotocatalizador

La ruta de sintesis para la obtencion del fotocatalizador de TiO, mezclado con ZrO, fue
por medio de una solucién formada por butdxidos de titanio y de zirconio en butanol; dicha
solucién se obtuvo a varias concentraciones que se muestran en la tabla 3.1. La cantidad de

solventes se mantuvo constante para las diferentes concentraciones.

Tabla 3.1 Cantidades y condiciones de preparacion

Proporcion | Concentracion | Temperatura | Clave de la
(Ti(OC4Hg)s) | delamezcla | de calcinacion muestra
- (M) (°C)

(Zr(OC4H9)4)
100:0 0.001 650 T1
90:10 0.001 650 TZ1
85:15 0.001 650 TZ2
80:20 0.001 650 TZ3
70:30 0.001 650 TZ4
0:100 0.001 650 Z1

Para comenzar el procedimiento se mezclaron los butdxidos con 15 ml de butanol, esta
mezcla se puso en una parrilla eléctrica agitdndose durante 1 hora. a temperatura ambiente. A
esta solucién formada se le agregé ml de agua destilada mas ml de hidréxido de amonio, la
solucion resultante se dejo6 agitando durante 2 horas. Mas a temperatura ambiente. Después del
tiempo de reaccion y de la obtencion del sol se realiz6 una electrodepositacion catodica por
electroforesis sobre sustratos de vidrio Corning recubiertos previamente con titanio metélico
para hacerlos conductores por un proceso llamado sputtering manteniendo constante la
intensidad y voltaje de durante 3 minutos. La depositacion electroforética se llevo a cabo
utilizando unos pequefios moldes de plastico en los cuales se vertieron 10 ml del sol poniendo
como catodo el sustrato de vidrio Corning metalizado con titanio y como anodo una pequefia
placa de acero inoxidable. Posteriormente las peliculas obtenidas se calcinaron en un horno

Vulcan 3-130 NEY, utilizando tres rampas, la primera fue a 300 ° C durante 1 hr., la segunda
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fue a 650 ° C durante dos hrs., la tercera a 50 ° C durante 1 hr., utilizando una rampa de
calentamiento de 5 ° C/ min. Este tratamiento térmico permite la total eliminacion de los
solventes para asi, obtener la fase anatasa, la cual es la fase cristalina fotocataliticamente

activa de la titania.

3.2 Caracterizacion del fotocatalizador

La caracterizacion del fotocatalizador TiO,- ZrO; se realiz0 mediante las siguientes
técnicas: microscopia electronica de barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX), area
superficial especifica (BET) y Microscopia de Fuerza Atdémica (AFM), microscopia
electronica de trasmision (MET). También se realizé la prueba de degradacion fotocatalitica

del azul de metileno.

3.2.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La caracterizacion del fotocatalizador mediante esta técnica se realiz6 utilizando el
microscopio JEOL 6400. Una pequefia cantidad del fotocatalizador, polvo raspado de las
peliculas obtenidas (polvos y también peliculas) se coloc6 en el porta muestra para
posteriormente ser metalizadas con Cu, una vez hecho lo anterior se colocaron dentro del
MEB para realizar el analisis, obteniendo microgréficas a 2000X, 3000X, 5000X y 10000X;

aumentos para cada una de las muestras analizadas.

3.2.2 Area superficial especifica (BET)

El &rea superficial de fotocatalizador fue determinada haciendo uso del equipo del
equipo QUANTASORB, por adsorcién de nitrogeno usando la isoterma de BET. La muestra
del fotocatalizador se colocé en el porta muestras y se someti6 a secado a 200 ° C en el equipo
durante 20 min., pasado este tiempo se insertd el porta muestra para proceder a la adsorcién

del nitrégeno.
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3.2.3 Microscopia electréonica de trasmision (MET)

La caracterizacion del fotocatalizador se realizo utilizando el microscopio electrénico
de trasmision de emision de campo de la marca PHILLIPS modelo Technai 200. Se tomé una
pequefia muestra del fotocatalizador (polvo raspado de las particulas) el cual fue dispersado
en alcohol isopropilico, sometido a ultrasonido por 15 minutos después se toma una muestra

con un capilar y se pone en una rejilla para ser colocado el porta muestras del microscopio.

3.2.4 Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta técnica se realizdé en un difractometro de rayos X marca Siemens D5000. Se
realiz6 este procedimiento en polvos desprendidos de la pelicula de titania y zirconia para
determinar e identificar las fases presentes de acuerdo con la temperatura de tratamiento

térmico utilizado.

3.2.5 Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)

La microscopia de fuerza atdbmica se realizd con una equipo AFM (Quesant, SPM.
Model: Q250 45695143-072). Esta técnica nos permite tener valores de rugosidad y la
morfologia de la muestra, asi como realizar andlisis de perfilometria de la superficie de la

muestra.

3.3 Prueba fotocatalitica de degradacién del azul de metileno

Para la realizacion de la prueba de degradacién fotocatalitica del azul de metileno, se
siguio la siguiente técnica: Se prepara una solucion que contiene ml de agua destilada a una
concentracion de mg/It de azul de metileno, una vez preparada esta solucion se le agrega O gr.
de muestra, se agita durante 30 minutos en una parrilla a temperatura ambiente, ya pasados
los 30 minutos se toman un par de muestras las cuales se llevan a la centrifuga por 5 minutos a
2000 rev/min, posteriormente se regresan los residuos de la centrifugacién al matraz y se pone

nuevamente a reaccionar por 1 hr. con flujo de aire (O,), agitacion y una ldmpara UV (la
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lampara va encendida en short wave). Pasando la hora se vuelven a tomar otro par de
muestras sometiéndolas al mismo procedimiento 4 veces , el residuo final se lleva al

espectrofotometro de luz visible.

3.4 Prueba de actividad fotocatalitica

Para realizar la prueba de actividad fotocatalitica de cada una de las muestras obtenidas
del fotocatalizador fue necesaria la construccion de un sistema de reaccion, el cual se describe

a continuacion.

3.4.1 Disefo del sistema de reaccién

La reaccién de degradacion en este proyecto fue para el colorante azul de metileno,
para esto se construyd el sistema de reaccion que se muestra en la figura 3.1 que consta
esencialmente de un sistema de agitacion, un reactor batch, un compresor (marca UVP,
modelo UVGL-25, A = 365 nm). La reaccion se efectud a temperatura ambiente, preparandose
una solucion acuosa de azul de metileno de concentracion 10 mg/It. La cantidad utilizada de
catalizador fue de 0.1 gr por cada 100 ml de solucion. El seguimiento de la reaccién se realizo

haciendo uso de un espectrometro UV-Vis.

Lampara de luz L

muesta
r . ESpemmm s

Pattilla de agitacian
maghética

Figura 3.1 Sistema de Reaccion
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4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

Con el fin de conocer las caracteristicas fisicas como: tamafio, morfologia y
distribucion de las particulas de TiO, y ZrO, preparados; anélisis quimico, mapeos, EDS

(espectro de energia dispersiva) se realizaron las siguientes microscopias.

4.1 Caracterizacion mediante la microscopia electrénica de barrido

Las muestras se observaron en el microscopio electronico de barrido obteniéndose las
siguientes micrografias. En la figura 4.1.1 se presenta la morfologia de los polvos de ZrO,
donde se aprecian aglomerados formados por racimos de nanoparticulas esféricas con una

distribucion de tamafio de particula uniforme.

© (D)

Figura 4.1.1 Micrografias de barrido de polvo constituido de ZrO, con aumentos de A) 2000X, B) 3000X, C)
5000X, D) 10000X. En estas micrografias se observan aglomerados de nanoparticulas con un diametro de 2um.
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En la figura 4.1.2 se registran los elementos que conforman la muestra de ZrO,: el Zr, el O y el

Cu aparece porque la muestra se recubrid con este metal.
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Figura 4.1.2 Espectro de energia dispersiva EDS de la muestra de Z1.

En la figura 4.1.3 se muestran micrografias de la muestra de TiO, a diferentes aumentos donde
se observan aglomerados formados por racimos de nanoparticulas esféricas con una

distribucion de tamafios mas amplia que en el caso de la zirconia.

(8) ‘ ©

Figura 4.1.3 Micrografias de polvo constituido de T1 con aumentos de A) 2000X, B) 3000X , C) 5000X. Se
muestran aglomerados de nanoparticulas con un diametro de 2um.

UMSNH 34



Sintesis y Caracterizacion de fotocatalizadores de TiO,-ZrO, FIQ

En la figura 4.1.4 se presentan los elementos que forman la muestra de TiO,: el Ti,el O yel

Cu aparece porque la muestra se recubrid con este metal.
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Figura 4.1.4 Espectro de energia dispersiva EDS de la muestra T1.

A continuacion hacemos una comparacion entre las micrografias de polvos de ZrO; y de TiO..

Figurad.1.5

Ambas figuras son con el mismo aumento (5000X). En general, podemos decir que ambos
polvos presentan una morfologia similar, lo cual indica que ambos cationes (Ti y Zr)
presentaron una cinética de formacion (via hidrélisis y condensacion) y de agregaciéon muy
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similar. Sin embargo pueden observarse pequerfias diferencias: En la figura 4.1.5 observamos
aglomerados esféricos de nanoparticulas méas definidos que en la figura 4.1.6. Los
aglomerados en ambas figuras tienen un diametro de alrededor de 2um. No obstante en la

figura 4.1.6 hay aglomerados que forman a su vez aglomerados méas grandes.

La figura 4.1.7 muestra micrografias en las que se observan aglomerados de nanoparticulas de

una muestra de polvos del sistema de 6xidos mixto: TiO,- ZrO..

Figura 4.1.7 Micrografias de polvo constituido de TZ5 con aumentos de A) 2000X, B) 3000X, C) 5000x y D)
10000X. Se observan aglomerados que tienen un didmetro de 2um.

Nuevamente en el sistema mixto, podemos observar una morfologia compuesta por
aglomerados tipo racimo de nanoparticulas esféricas similares a las obtenidas para los dos
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oOxidos simples, lo cual corrobora que las cinéticas de hidrolisis , condensacion y agregacion

son similares para ambos dxidos por lo que se obtiene un sistema homogéneo sin segregacion.

En la figura 4.1.8 se registran los elementos que conforman la muestra, el tamafio de los picos
esta en relacion a la concentracion utilizada.
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Figura 4.1.8 Espectro de energia dispersiva EDS de polvo TZ5 mostrando la composicién quimica de la muestra.

A continuacion, en la Figura 4.1.9 se presentan las micrografias de barrido de las peliculas de
zirconia en las que puede observarse la fina y homogénea nanoestructura que conforma las
peliculas uniformemente distribuidas en todo el sustrato. Los analisis por microsonda EDS de
las peliculas con diferentes condiciones de preparacion ya que se hicieron soluciones a
diferentes concentraciones, (Figura 4.1.10), demuestra la pureza de las peliculas de zirconia
obtenidas.

A continuacién se presentan las micrografias y EDS de las peliculas con diferentes

condiciones de preparacion ya que se hicieron soluciones a diferentes concentraciones.
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Figura 4.1.9 Micrografias de peliculas presentando de Z1 con aumentos de A) 5000X y B) 10000X.
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Figura 4.1.10 Espectro de energia dispersiva EDS de la pelicula Z1.

En la figura 4.1.11 se muestran micrografias de las peliculas de titania con 10% de zirconia en
las que se observa que las peliculas estan constituidas por aglomerados formados por
nanoparticulas, también se observa que el sustrato esta totalmente recubierto y que hay un
excelente empaguetamiento.
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Figura 4.1.11 Micrografias de una pelicula de TZ1 con aumentos de A) 10000X y B) 20000X.
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Figura 4.1.12 EDS de la pelicula TZ1 los otros elementos que aparecen son del vidrio. Se observan las sefiales

de Tiy Zr de acuerdo a la relacion de concentracion, también se observan los elementos que forman el sustrato

(SiOZ, Alzo s Fe203,Ca, Na ,K)
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La Figura 4.1.13 muestra micrografias con diferentes aumentos de la pelicula TZ3,

Nuevamente encontramos una morfologia uniforme, bien empacada y con una distribucion

homogénea libre de defectos como porosidades o discontinuidades, lo cual asegura un mejor

comportamiento de la pelicula, el andlisis por EDS demuestra que no existen elementos

extrafos detectables por esta técnica por lo que solo se obtienen los elementos del sustrato y el

Tiy el Zr acompafiados del O y de la sefial del Cu del metalizado de la muestra.
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Figura 4.1.13 Micrografias de una pelicula TZ3 con aumentos de A) 5000X, B) 10000X y C) 20000X.
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Figura 4.1.14 EDS de la pelicula TZ3 los otros elementos que aparecen son del vidrio

En la figura 4.1.15 se realiza un andlisis comparativo entre la muestra (A) TZ1y (B) TZ3:
Se observa que la morfologia no varia mucho de una composicién a otra, ambas micrografias

muestran aglomerados similares en forma y tamario.

Figura 4.1.15 Micrografia de peliculas de las muestras: (A)TZ1ly (B) TZ3
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4.2 Caracterizacion por microscopia electronica de transmision (TEM)

A continuacién se muestran imégenes obtenidas por Microscopia Electronica de Alta
Resolucion (HRTEM) pertenecientes a la muestra TZ1, con distintos acercamientos en
diferentes zonas. En la Figura 4.2.1 se muestra la Imagen de HRTEM correspondiente a la
muestra TZ1. En esta muestra se ha indexado una nanoparticula de la fase tetragonal de TiO,
cuyas distancias se aproximan a 0.475 nm y 0.351 nm (de acuerdo a la tarjeta de difraccion:
01-089-4203). La transformada de Fourier (FFT) de esta nanoparticula de la muestra 90-10
TiO,- ZrO, nos permitié indexar los planos: (101) y (002). En la Figura 4.2.2 se muestran
imagenes de alta resolucion de la misma muestra en diferente zona, en las cuales puede
apreciarse la estructura nanocristalina de las peliculas, con tamafios de particula que estan en

el rango de 5-8 nm.

Figura 4.2.1 Imagen de HRTEM de la muestra TZ1 mostrando los planos de difraccion (101) y (002).
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Figura 4.2.2 Imégenes de HRTEM de la muestra TZ1 donde las particulas que conforman el aglomerado son
cristalinas y de dimensiones nanomeétricas.

En la figura 4.2.3 se muestra una imagen de campo claro de la muestra de TZ1. El fragmento
de la pelicula muestra en la zona mas clara un crecimiento en capas y que la pelicula esta

constituida por nanoparticulas aglomeradas.

Figura 4.2.3 Imagen MET de campo claro con una barra de mediciéon de 100 nm mostrando aglomerados de
nanoparticulas en la pelicula de TZ1.
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En la figura 4.2.4 se muestra el microanalisis por EDS en el cual se registran los elementos de
la muestra TZ1 en el espectro, se observa que el pico del elemento Ti es mas intenso que el
pico correspondiente al Zr, lo cual corresponde a la composicion formulada para la pelicula,
también se registra el pico correspondiente al O y los picos adicionales, a 7.5 y 8.5, no

identificados en el espectro, corresponden al elemento Cu de la rejilla portamuestras.

2000 4
ED¥ Residual

Ti ED Modeled Spectrum
= ED¥ Peak Fit

= EC¥ BG Corrected

o EDX B Fit

10004

Counts

Zr Zr
s Bk N
& 10 15 20
Energy (kew)

Figura 4.2.4 EDS de la muestra del sistema mixto TZ1 donde se muestra claramente la presencia de Ti, Zry O.
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Caracterizacion por MET de la muestra Z1.

En la Figura 4.2.5, se presenta una micrografia de la muestra de ZrO, se sefialan
nanoparticulas con un diametro de 3nm, 4 y 6nm.
La Figura 4.2.6 (A), presenta una imagen de campo claro de la muesta de ZrO,, se observan

aglomerados de 120 nm formados por nanopartivulas de 5 y 2 nm, de acuerdo a la imagen de

A) o = A 0y 524 Yok ) Sl

Figura 4.2.6 (A) imagen de campo claro de un fragmento de la pelicula de la muestra de Z1, (B) Imagen de
HRTEM de la misma zona
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El espectro de energia dispersiva de la muestra de zirconia se presenta en la figura 4.2.7, se
detectan los picos caracteristicos del Zr y del O, ademas se registran los elementos

correspondientes al sustrato de vidrio y los picos del Cu de la rejilla.

e EDX Residual

ED Modeled Spectrum
Zr = EDX Peak Fit
500 zr = ED B Corrected
ELx BG Fit
W EDX

400+ =

300

Counts

, ENRVON s v s i .
g 10 18 20
Energy (ke)

Figura 4.2.7 Espectro de EDS de la muestra Z1.

Con el objeto de identificar la fase presente de zirconia, mediante indexacion de la imagen de
alta resolucion mostrada en la Figura 4.2.8(A), se procedi6 a hacer un filtrado de la imagen, en
la cual fueron medidas con precision las distancias interplanares de los cristales que componen
la muestra, resultando de: 0.29 y 0.26 nm, como se muestra en la figura 4.2.8(B). La
Transformada de Fourier de la imagen filtrada, Figura 4.2.8(C), fue entonces indexada,
identificandose sefiales correspondientes a los planos: (011), (112) y (101), con el eje de zona:
[011], correspondientes a la fase tetragonal de la zirconia de acuerdo a la tarjeta de difraccion:
00-050-1089. Este resultado concuerda con el resultado obtenido por Difraccion de Rayos X

(DRX) para esta muestra, mostrado en la Figura: 4.3.4.
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C

Figura 4.2.8 A) Imagen de HRTEM de Z1. B) Imagen filtrada de la fase ZrO, mostrando distancias interplares
de 0.29'y 0.26 nm. C) FFT de la ZrO, mostrando una estructura tetragonal en el eje de zona [011].

Caracterizacion por MET de la muestra del T1.

El andlisis por MET de la pelicula de Titania pura, nos permite observar una microestructura
mas fina que la de la pelicula de Zirconia. En la Figura 4.2.9(A), se presenta una imagen de
HRTEM de la pelicula de Titania. Con el objeto de identificar la fase presente de titania,
mediante indexacion de la imagen de alta resolucion mostrada en la figura, se procedio a hacer
un filtrado de la imagen, en la cual fueron medidas con precision las distancias interplanares
de los cristales que componen la muestra, resultando de: 0.35 nm, como se muestra en la
figura 4.2.9(B). La Transformada de Fourier de la imagen filtrada, Figura 4.2.9(C), fue
entonces indexada, identificAndose sefiales correspondientes al plano: (101), correspondiente a
la fase tetragonal de la titania, fase anatasa, de acuerdo a la tarjeta de difraccion: 00-021-1272.
Este resultado concuerda con el resultado obtenido por DRX, para esta muestra, mostrado en
la Figura: 4.3.2.
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C

Figura 4.2.9 A) Imagen de HRTEM mostrando la morfologia de la pelicula de T1. B) Imagen filtrada de la fase
TiO, mostrando una distancia interplanar de 0.35 nm. C) FFT de la fase TiO, mostrando la indexacién del plano
(101).

El espectro resultante del analisis por microsonda EDS de esta muestra de titania se presenta
en la Figura 4.2.10, como puede observarse, se obtienen solamente sefiales correspondientes a

los elementos: Ti, O y Cu, lo cual indica la pureza de la pelicula.

EDX HAADF Detectar Line 1 Residual
1 = ED¥ HAADF Detector Line 1 Modeled Spectrum
LUOCY | = EDX HAADF Detector Line 1 Peak Fit
= EDX HAADF Detector Line 1 Bz Corrected
EDX HAADF Detector Line 1 BiS Fit
B EC¥ HAADF Detector Line 1
800+
Ti
ol
2 GO0+
=
o
[&]
o]
400 H
200+
Ti
D N 2 i = T T
0 & 10 15 20
Energy (ke

Figura 4.2.10 Espectro de energia dispersiva de la pelicula T1.
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Caracterizacion por MET de la muestra TiO, - ZrO,

El andlisis por MET de la pelicula de Titania-Zirconia, permite observar una microestructura
nanométrica de la pelicula. La Figura 4.2.11(A), presenta una imagen de HRTEM de la
pelicula de Titania-Zirconia. Con el objeto de identificar las fases presentes de Titania y
Zirconia, mediante indexacion de la imagen de alta resolucion mostrada en la figura, se
procedidé a hacer un filtrado de la imagen, en el cual fueron medidas con precision las
distancias interplanares de los cristales que componen la muestra, resultando de: 0.35 nm, para
el cristal de Titania y de 0.28 y 0.25 nm, para el cristal de Zirconia, como se muestra en la
figura 4.2.11(B). La Transformada de Fourier de la imagen filtrada, Figura 4.2.11(C), fue
entonces indexada, identificandose sefiales correspondientes al plano (101), correspondiente a
la fase tetragonal de la titania, fase anatasa, de acuerdo a la tarjeta de difraccion: 002-0406.
También fue indexado el plano (101), correspondiente a la fase tetragonal de la zirconia, de
acuerdo a la tarjeta de difraccion: 024-1164. Este resultado concuerda con el resultado

obtenido por DRX, para esta muestra, mostrado en la Figura: 4.3.3.

JTHO2 { %01)

Z02 (101)

A B C

Figura 4.2.11 A) Imagen de HRTEM de una nanoparticula de TiO, y otra de ZrO, con un tamafio de 5 nm de
didmetro. B) Imagen filtrada mostrando una distancia interatdémica de 0.35 nm para la fase TiO,y de 0.29 y 0.25
para la fase de ZrO,. C) FFT de las fases mostrando las frecuencias de la fase ZrO, en el plano (101) y de la fase
TiO,en el (101).
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4.3 Caracterizacion mediante difraccion de rayos X

La caracterizacion mediante difraccion de rayos X se realizo en polvos sintetizados
bajo las mismas condiciones de las peliculas para saber si el fotocatalizador presenta la fase
anatasa, la cual es la fase fotocataliticamente mas activa de la TiOs.

En las siguientes figuras se presentan los difractogramas que muestran la existencia de
la fase anatasa tetragonal en muestras de diferentes concentraciones.

Como puede observarse en el difractograma obtenido para la muestra T1 mostrado en

la Figura 4.3.1, se detecta solamente la fase anatasa de la TiO,.
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Operations: Smooth 0,150 | Badkground 1.000,1.000 | Import
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Figura 4.3.1. Difractograma de la muestra de polvo T1
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La Figura 4.3.2 muestra el difractograma de la muestra Z1, bajo las condiciones de

sintesis y calcinacion se obtuvo Unicamente la fase tetragonal de la ZrO,.

Lin {Counts)

1

A LA B L DL B B S BRI L S IS LS E S
0 20 fci) a0 a0 =1] o

pol\ro 100% Zr- File: poluwo 100%Zr raw - Type: 2Th'Th lodied - Stark: 5.000 °- End: 70,000 °- Step: 0.020 °- Step time: 05 - Temp.: 25 °C (R,
Operations: Smooth 0.150 | Badkground 1.000,1 000 | Import
[m]po-050-1089 =) - Zirconium Oxide -ZrD2 7:21.41 % - dx by 1. - MiL: 15406 - Tetragonal - 3378520 - b 3.78520 - ¢9.51200 - alpha 90.000 - bet:

Figura 4.3.2. Difractograma de la muestra Z1

En el caso del sistema mixto TiO; - ZrO, cuyo difractograma se muestra en la Figura
4.3.3 se obtuvieron principalmente las reflexiones correspondientes a la fase anatasa de la
TiO, vy la fase tetragonal de la ZrO,, en menor proporcion se registraron también reflexiones
correspondientes a la fase cubica de la ZrO, y a una fase ortorrombica resultante de la mezcla
de ambos oxidos. Estos resultados indican que la presencia de la TiO, no estabiliza la fase

tetragonal de la ZrO, favoreciendo la formacion de cierta cantidad de fase clbica y ademas
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que ambos 0xidos se combinan bajo las condiciones de sintesis para formar una nueva fase

mixta ortorrombica.

A= FASE ANATASA DE LATIOZ
#= FASE TETRAGONAL DE LA ZrO2
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[W]00-021-1272 (%) - Anatase, syn - TiOZ - Y: 77.17 % - d % by: 1. - WL: 15906 - Tetragonal - 3 2.78520 - b 3.78520 - ¢9.51300 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centere:

00-050-1089 ) - Zirconium Oxide - Zr02 - v 52.81 % - d = by: 1. - WL 1.5406 - Tetragonal - 2 3.59840 - b 3.59840 - ¢ 5.15200 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive -
00-007-0337 (L) - Eirconium Oxide - Zr02 - v 5000 % - d < by: 1. - WiL: 1.5406 - Cubic- 3 5.07000 - b 507000 - ¢5.07000 - alpha 90,000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered
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m

Figura 4.3.3. Difractograma de la muestra TZ5. Se muestra la sefial de la anatasa A

Ademas de haber realizado la difraccion de rayos X en polvos se realizé la difraccion de rayos
X en la pelicula TZ1 para la identificacion de las fases presentes. Este difractograma se
muestra en la Figura 4.3.4. Las fases detectadas en la pelicula fueron principalmente anatasa y
el oxido de Zr en fase tetragonal es detectado por una sefial muy débil en el difractograma
debido a que en esta muestra el contenido de ZrO, formulado es solo el 10 % lo cual esta
dentro del limite minimo de deteccion del equipo de difraccion de rayos X utilizado. Las

demas fases detectadas corresponden al sustrato de vidrio Corning que es un vidrio
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Borosilicato. Estas fases son: silice en fase cubica, silicato de calcio, silicato de aluminato de
calcio, gelenita y oxido sddico potasico de hierro en dos fases. Este resultado te muestra

nuevamente la pureza de la pelicula.
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Figura 4.3.4. Difractograma de la muestra TZ1 donde se aprecia la presencia de anatasa A

La anatasa es la especie de mayor interés en el aspecto fotocatalitico, por lo tanto, el
tratamiento térmico propuesto fue adecuado.
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4.4 Caracterizacion por microscopia de Fuerza Atomica (MFA)

Por medio de MFA se obtienen imégenes en las que se puede observar el acomodo de
las particulas y también se determina la rugosidad de las peliculas. Este andlisis fue realizado

solamente para la muestra TZ1.

En la figura 4.4.1 se presenta una imagen de MFA en 3-D, la zona escaneada es de 1um?, se
observa que la pelicula recubre homogéneamente el sustrato y que no presenta
discontinuidades ni fracturas. La pelicula esta constituida por aglomerados de nanoparticulas
compactamente empacados que estructuran la pelicula, estos aglomerados presentan un

diametro promedio de 0.1um.

705 nm

587

470

352

235

0.0 02 04 06 0.8 ym
Figura 4.4.1 Imagen de MFA en 3-D de la pelicula TZ1.

La zona obscura representa la profundidad maxima y la zona clara la altura méaxima de la
pelicula que como puede observarse es de 70.5 nm.

La Figura 4.4.2 presenta una imagen de MFA en modo tapping de la zona mas delgada de la
pelicula, con una zona de barrido de 25 pm? se observa claramente la forma esférica de los

aglomerados de nanoparticulas, en la zona observada, la altura maxima es solo de 30 nm.

UMSNH 55



Sintesis y Caracterizacion de fotocatalizadores de TiO,-ZrO, FIQ

pm

Figura 4.4.2 Imagen de MFA modo tapping TZ1 de la pelicula en una zona de 5x5 pm.

La imagen de MFA en 3-D de la pelicula TZ1, con una zona de barrido de 25 pm? mostrada
en la Figura 4.4.3, presenta una altura méxima de 96 nm. En esta zona los aglomerados son
mas finos con un diametro medio de 0.1um. La imagen en modo tapping de la misma zona de
barrido, Figura 4.4.4, presenta una morfologia un poco diferente y mas fina, con aglomerados

menos esféricos con una rugosidad de 110 deg.
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Figura 4.4.3 Imagen de MFA en 3-D de la pelicula TZ1.
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Figura 4.4.4 Imagen de MFA modo tapping TZ1 de la pelicula en una zona de 5x5 pm.

Las figuras 4.4.5 y 4.4.6 corresponden también a la muestra de composicion TZ1, La primera
es una imagen en 3-D con un barrido de 1 pm?. Esta pelicula presenta una altura maxima de
153.6 nm y su morfologia es en agregados esféricos con un didmetro promedio de 0.1um. La
pelicula mostrada en la imagen de MFA en 3-D (Figura 4.4.6), presenta una altura maxima de
solo 38.6 nm, lo que indica que es sumamente delgada, presentando un didmetro promedio de

aglomerado de 0.1um.
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Figura 4.4.5 Imagen de MFA en 3-D de la pelicula TZ1
con una altura maxima de 153.6 nm.

Figura 4.4.6 Imagen de MFA en 3-D de la pelicula TZ1
con una altura maxima de 38.6 nm.

Las muestras que se utilizaron para esta caracterizacion fueron dos peliculas diferentes pero

con la misma concentracién TZ1. En estas imagenes se observa una morfologia uniforme y
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de todas las muestras, la altura maxima fue de 153.6 nm y la minima altura obtenida fue de
38.6 nm.

4.5 Area Superficial especifica (BET)

Para la determinacion del area superficial del fotocatalizador se empled la siguiente formula:

S 1188.46 A P
r= 222 ve(1- o)
T Acal cal Pg

Donde:

St = érea superficial total

1188.46 = factor que estd en funcion del nimero de Abogadro, de la constante de los gases
ideales (R ml atm K™ mol™), la presion atmosférica (atm) y del area de la seccién
transversal de una molécula de adsorbato ( N,), y cuyas unidades son m?K

T = Temperatura (°K)

A = Area del pico de desorcion de la muestra.

Aca = Area del pico de la sefial de calibracion.

Ve = Volumen de gas utilizado para la calibracion (ml)

P/ P, = Presion parcial del gas adsorbido.

Ahora, el area superficial especifica estara dada por:

Cw

S
donde:
w = peso de la muestra, gr

Los datos del area del pico para cada muestra son determinados a partir de los valores
de desorcidn con respecto a la calibracién que proporciona el analizador. Se calculd el éarea
superficial para dos muestras la primera con el de Z1 ; y la segunda TZ5.

Caélculos para la muestra de Z1 (muestra 1):

w = 0.0886 gr
A =908
Aca| = 880
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T =20°C=293°K

1188.46 (908
ST - (

o3 880) (1.25) (1 — 0.2)

Sy = 4.1852 m?

Ahora, sustituyendo en la ecuacion del area superficial especifica obtenemos:

41852
"~ 0.0886

S =47.2374 m?/g

Caélculos para la muestra con TZ5 (muestra 2):

w = 0.0310 gr
A =979
Aca = 1027
Vear = 1.5ml

T =20°C=293°K

ST=

1188.46 ( 979

293 1027) (1.5) (1= 02)

Sy = 4.6399 m?

Ahora, sustituyendo en la ecuacion del area superficial especifica obtenemos:
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_ 4.6399 m?
©0.0310 g

S =149.6748 m?/g

Area Superficial (S) (m?/g)
Muestra 1 47.2374

Muestra 2 149.6748

4.6 Prueba de actividad fotocatalitica

Para la prueba de actividad fotocatalitica se utilizo el sistema de reaccion ilustrado en la
Figura 3.2. Se trata de una caja cerrada en la cual se coloca la solucién acuosa del azul de
metileno y el fotocatalizador de TiO, dopado con ZrO,. Primero se prepara una solucion que
contiene 200 ml a una concentracion de 10 mg / L de azul de metileno, a esta solucion se le
agrega 0.2 g de la muestra TiO,-ZrO,, se agita durante 30 minutos sin el uso de la luz
ultravioleta, esto con el fin de asegurar que se alcance un balance de absorbancia en la
superficie del catalizador. Después la solucion fue radiada con luz UV y se inicio la
alimentacion de aire comprimido al sistema de reaccién. Las muestras se tomaron a intervalos
de 1, 2 y 3 hrs, las cuales fueron analizadas en el espectrometro UV-Vis. La muestra tomada
se colocd en una celda para espectrometro de aproximadamente 5 ml de capacidad y colocada
en el porta muestra de dicho equipo. Para la realizacion de esta prueba fue necesario tomar en
cuenta los siguientes datos:

1. Brecha de energia para la anatasa es igual a 3.2 eV, y de acuerdo con lo mencionado

anteriormente en lo relativo a la energia de fotoexitacion, es necesario sumistrar un
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flujo de electrones alto, lo cual se logra a una longitud de onda menor de 390 nm en la
region ultravioleta.

2. La mayor absorbancia para el azul de metileno en la region visible (700- 400 nm) se
tiene en un rango de 600 — 690nm. Para hacer el seguimiento de la reaccion se preparo
una curva de calibracion variando la concentracion de azul de metileno, la cual

ademas, se utiliz6 para dar un seguimiento de la reaccion (Figura 4.5.1)

662.7

Abs

00 T T T T 1
200 300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figura 4.6.1 En esta figura se puede observar que el mayor valor de absorbancia se tiene a una longitud de onda
de 664nm.

Haciendo uso de este valor (664 nm), los datos de absorbancia obtenida para cada
concentracion se describen en la Tabla 4.5.1.

Tabla 4.6.1 Datos de absorbancia/concentracion

Concentration mg/L Absorbancia
2.0 0.3034
3.0 0.2462
5.0 0.4905
7.0 0.8159
10.0 1.1097
15.0 1.5969
20.0 2.0900

La tendencia de los datos tomados de la Tabla 4.5.1 se muestra en la Figura 4.5.2
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Curva de Calibracion
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Figura 4.5.2. Curva de Calibracion
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4.7 Prueba de degradacion del azul de metileno

Resultados obtenidos en el laboratorio del Instituto de Ciencias Fisico-Matematicas UMSNH,
en el espectrofotdbmetro de la marca Cary 50 conc. UV para la degradaciéon del azul de
metileno con las muestras obtenidas.

Tabla 4.7.1 Resultados de la prueba de degradacién de 4zul de metileno

%
Muestra Tiempo Concentracion g/L | Absorbancia | Degradacion

Zr0O, 0,5 2,1 0.2497 33
Zr0O, 1 2,4 0.2806 35
Zr0, 3 2,6 0.2957 36
Zr0, 5 2,6 0.3023 36
TiO, 0,5 2,9 0.3337 57
TiO, 1 3,6 0.4064 58
TiO, 3 4,2 0.4696 64
TiO, 5 4,3 0.4765 71
TiO,-ZrO, 0,5 7,4 0,794 74
TiO,-ZrO, 1 7,4 0.7946 74
TiO,- ZrO, 3 7,5 0.8049 76
TiO,- ZrO, 5 7,7 0.8303 79

Los datos de degradacion fueron graficados y se presentan en las Figura 4.6.2, como puede
observarse, el sistema mixto TZ1 fue el que mejor comportamiento registré alcanzando un

79% de degradacion de azul de metileno como valor maximo en 6 horas de reaccion.
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DEGRADACION DEL AZUL DE METILENO

Figura 4.7.1 Resultados de degradacion del &zul de metileno por los diferentes sistemas estudiados.
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5. CONCLUSIONES

En este trabajo, se logrd desarrollar un meétodo adecuado para la depositacion
satisfactoria de peliculas de los sistemas: TiO, ZrO, y del sistema mixto TiO,- ZrO, sobre
vidrio Corning por el método mixto de Depositacion por Sputtering y Depositacion
eletroforética. La depositacion de estos sistemas sin contaminantes, se comprobd mediante
analisis por microsonda electronica EDS. En los espectros de EDS aparecen solo las sefiales
de los elementos formulados de cada muestra.

Con las caracterizaciones por las diferentes microscopias se obtuvo la morfologia de
las peliculas, con una distribucién nanométrica y uniforme con diversos tamafos de
aglomerados de nanoparticulas. La caracterizacion por difraccion de rayos X, mostré la
existencia de la fase tetragonal de la titania, la fase anatasa en las muestras de TiO, pura y en
las dopadas con ZrO,. Esta especie o fase es de gran interés, ya que es la fase
fotocataliticamente mas activa de la TiO,, por lo tanto, el tratamiento térmico propuesto fue el
adecuado para la obtencion de esta fase.

El porcentaje de degradacion maximo obtenido fue de 79% en un lapso de 6 horas con
luz UV-vis a temperatura ambiente, para el sistema mixto de TiO,- ZrO,. Por lo que se puede
afirmar que se logré una degradacion alta con respecto a las reportadas por otros autores, y se
concluye que el efecto de la adicion de ZrO, resultd ser benéfico para la actividad
fotocatalitica de la TiO; en fase anatasa.

Los resultados obtenidos nos permiten recomendar el sistema de fotocatalizadores
compuesto por TiO,y ZrO, para su aplicacion en la degradacion de compuestos organicos.

La obtencién de o6xidos mixtos de TiO, - ZrO, en peliculas sobre un vidrio tiene gran
importancia para su uso en aplicaciones especificas como en la eliminacion de contaminantes
sobre toda su superficie y puede ser ampliamente utilizado en vidrios de autolimpieza para
hospitales, laboratorios o lugares de aislamiento esterilizados o que requieren evitar los

contaminantes organicos (mesas de operacion o instrumentos quirurgicos).
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