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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion, se reportan los resultados obtenidos de
polvos nanoparticulados de dioxido de titanio (TiO2), dopados con iones metéalicos
de Hierro (Fe3*) y soportados en nanotubos de Carbono (NTC's). Lo anterior con la
finalidad de generar un material que permita remover Componentes Organico
Voléatiles (COV’s) tales como pesticidas, farmacos e hidrocarburos entre otros por
mencionar, de aguas utilizadas en el sector privado tales como lo son, los diferentes
tipos de industrias, asi como en el saneamiento y tratamiento de aguas residuales

provenientes del sector publico.

Los polvos obtenidos de TiO> fueron sintetizados por el método de sol-gel, a partir
de un alcoxido de titanio con una concentracion del 97%, de igual forma, en este
proceso fueron usados solventes de grado analitico, durante esta etapa se realiz6
el dopado de los polvos a diferentes porcentajes de concentracion, empleando iones
metdlicos de Fe®* obtenidos a partir de acetiles acetonatos (97%) , esto con la
finalidad de obtener materiales de una elevada pureza, conjuntamente fueron
incorporados los soportes de NTC's, los cuales fueron sintetizados con anterioridad,
empleando el método de spray pirdlisis, utilizando como gas de arrastre argén y

como precursor metalocenos.

Los materiales sintetizados fueron dopados al 0.25%, 0.50%, 0.75% y 1% en masa
y, a su vez, tratados térmicamente en un rango de temperaturas de 250 a 400 °C,
con un envejecido de 1 a 7 horas, esto con la finalidad de obtener mayoritariamente
uno de los polimorfos del diéxido de titanio llamada anatasa, la cual es la fase

fotocatalitica del TiO».
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CAPITULO I
1.1 INTRODUCCION

El aumento de las necesidades y requerimientos de una sociedad en constante
evolucién y crecimiento es una realidad que no puede ser negada. Con base en
esto, diferentes grupos de la humanidad en diversas areas del conocimiento, se han
dado a la tarea de disefiar, construir y crear una innumerable cantidad de maquinas,
herramientas y servicios para mejorar la calidad y condiciones de vida de las

personas.

Esto por consecuencia trajo un aumento en los conocimientos de la ciencia y la
tecnologia que se ven reflejados en ciertos aspectos positivos, como lo es el
incremento de las industrias de todo tipo, entre las que podemos destacar algunas
como la de la construccion, con cada vez mas normas establecidas para cuidar y
proteger los lugares donde se genera la infraestructura de casas, edificios,
carreteras y centros comerciales, de igual forma, la industria automotriz, con cada
Vez mas avances en sus tecnologias para crear nuevos motores eléctricos que sean
mas eficaces y eficientes, utilizando energias alternativas a los combustibles fésiles
tales como el petréleo; o como la industria farmacéutica, elaborando nuevos
medicamentos que ayudan a las personas a tratar o curar una gran cantidad de

enfermedades.

Sin embargo, existen aln muchos procesos que no son muy amigables con su
entorno o el medio ambiente en el que se desarrollan, en ocasiones por negligencia
de las mismas industrias o paises en donde se desarrollan estas industrias, mientras
gue en otras ocasiones es por la necesidad de contar con una economia y porque
los procesos adecuados no son costeables o redituables para la industria o

empresa.

De entre las principales afectaciones causadas por algunas industrias, podemos

destacar la contaminacién del aire, sin embargo, no solo las industrias contaminan,
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sino que, también la gran cantidad de automdviles existentes generan una gran
cantidad de emanaciones téxicas y de gases de efecto invernadero, los cuales son
lanzados a la atmosfera provocando un calentamiento global y lluvia acidas en

distintas partes del planeta.

No menos importante, es hacer mencion del agua y sus cuerpos tales como arroyos,
rios, lagos y lagunas, e inclusive mares, en los que se han encontrado
contaminantes, tales como hidrocarburos o0 incluso en mantos freaticos
contaminados por pesticidas, farmacos e inclusive Componentes Organico Volatiles
(COV’'s).

Con la creciente actividad del sector productivo y los problemas asociados al
calentamiento global, el mundo tiene que manejar muchos problemas asociados
con el tratamiento de contaminantes y la produccion de energia, y por tanto diversas
actividades de investigacion han sido sustentadas en métodos fisicoquimicos, en la

quimica avanzada y en la bioguimica.

En este contexto y considerando la esperada disminucion de los combustibles
fésiles dentro de algunas décadas, una de las necesidades que requieren mayor

atencion para la humanidad es encontrar nuevas fuentes sustentables de energia.

La creciente necesidad en cuanto al desarrollo de nuevos y mejores materiales, con
propiedades particulares y especificas para un determinado uso o aplicacién, es
uno de los requerimientos primordiales dentro de cualquier industria ya sea para
mejorar o eficientar sus procesos, asi como, para dar cumplimiento a las normas o
regulaciones establecidas por distintas autoridades, algunas de las normas
pretenden establecer un desarrollo sustentable y amigable con el medio, de igual
forma los tratamientos y saneamientos en aguas utilizadas para diversos fines

dentro de la industria.

Uno de los problemas a los que se enfrenta la industria en cuanto a la reutilizacion

de agua en sus procesos es la contaminacion por distintos compuestos que son
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considerados como contaminantes de dificil remocion, entre ellos podemos citar a
pesticidas, farmacos, hidrocarburos entre otros tantos, a estos contaminantes se les
denomina COV’s (Componentes Organico Volatiles) y no pueden ser eliminados de
las aguas mediante tratamientos comunes o convencionales, afortunadamente
existen otros procesos como la catélisis o fotocatalisis, esta Ultima permite mediante
procesos complejos de oxidacion avanzada descomponer los COV’'s a moléculas
sencillas tales como agua, pudiendo asi, mediante los procesos descritos con

anterioridad, remover o eliminar los compuestos nocivos de las aguas.

En el presente trabajo se sintetizaron polvos nanoestructurados de TiO> preparados
por el método de sol-gel, mismos que fueron soportados en nanotubos de carbono
y dopados con iones metdlicos, esto, con el fin de evaluar su morfologia, las fases
presentes en los polvos de TiO2 obtenidos, el crecimiento de cristalita, para su futura
aplicaciéon como fotocatalizador en la eliminacion de COV’s y en la produccion de
energias alternativas no contaminantes, tales como la posible produccién de

hidroégeno a partir de metanol.



1.2 PROBLEMATICA A RESOLVER,

La excesiva explotacion del medio ambiente y sus recursos naturales, durante las
dltimas décadas ha traido consigo consecuencias para todos los seres un ejemplo
de ello lo podemos encontrar en el uso extensivo y excesivo de compuestos
quimicos tales como (fungicidas, herbicidas, etc.), estos contaminantes han
ocasionado un gran dafio ambiental, en afluentes tales como rios, lagos, lagunas y

mantos freaticos.

De la variedad de contaminantes presentes en los medios acuosos, se ha
demostrado que los compuestos organico volatiles (COV’s), son residuos peligrosos
por ser altamente toxicos y potencialmente carcinogénicos y/o mutagénicos; en
particular los compuestos clorados los cuales presentan resistencia a su
biodegradacion. Esta problematica pretende ser atacada mediante la utilizacion de
materiales que exhiben actividad fotocatalitica para ayudar a su degradacion como
lo es el dioxido de titanio (TiO2), este material puede ser sintetizado por medio de
métodos tales como el Sol-Gel, ademas este método permite la incorporacion de
iones metalicos dopantes, a diferentes porcentajes en peso para acrecentar su
eficacia e incrementar su eficiencia en la degradacion de diferentes contaminantes
tales como pesticidas u otros compuestos organico volatiles de aguas provenientes
de distintos sectores de la poblacion e industria para poder ser utilizadas como

aguas de rehudso o reutilizables.



1.3 ANTECEDENTES

El término catdlisis agrupa al conjunto de procedimientos y conocimientos que
permiten que la velocidad con la que trascurre una reaccion se incremente. Bajo tal

condicion la catalisis es una rama de la cinética quimica.

La palabra catalisis proviene de dos palabras griegas: el prefijo “cata” que significa
hacia abajo y el verbo “lysein” que significa partir o romper, pero los fendmenos

cataliticos son conocidos por la humanidad desde hace mucho tiempo.

La reaccion catalitica mas antigua promovida por el hombre es la fermentacién del
vino, la cual segun analisis de textos antiguos debid6 haber empezado
aproximadamente 5000 afios a.C. Esta reaccidn tan Unica que puede ser
considerada como una bendicién de la naturaleza es una reaccion de catalisis
enzimética, en la cual la enzima zimasa transforma selectivamente los azucares en

alcohol. !

Sin embargo, a partir de mediados de los afios setenta el estudio de los fendmenos
cataliticos ha crecido muy fuertemente de manera que se puede considerar en la

actualidad una rama de la ciencia.
El término de catélisis es usado para describir todos los procesos en los cuales la
velocidad de la reaccién esté influida por una sustancia que permanece sin alterarse

quimicamente.

Entre los procesos cataliticos mas importantes por su volumen de aplicacion

en estos momentos se pueden citar:

» La sintesis de amoniaco, producto del cual México tenia planeado ser el

mayor productor del mundo.



» La sintesis de acido sulfarico, de la cual se decia hasta hace unos afios que

su produccion era un indice del grado de desarrollo industrial de un pais.

» La hidrogenacion de aceites y grasas vegetales para consumo alimenticio.

» La desintegracion catalitica que aumenta el rendimiento del petréleo en

productos ligeros.

» Lareformacion de gasolinas para uso en automéviles y camiones.

» Los convertidores cataliticos en los escapes de automovil para disminuir la

contaminaciéon atmosférica.

» Los procesos de hidrotratamiento (hidrodesulfuracion, hidrodenitrogenacion,

hidrodemetalizacion) para disminuir impurezas del petréleo.

A partir de los afios 1939-1940 con la guerra vino la explotacion masiva de los
recursos petroleros. Fundamentalmente el crecimiento de esta industria en esos
afos estuvo ligado al desarrollo de un catalizador, el catalizador de desintegracion.
Este proceso produce la ruptura de moléculas pesadas del petr6leo en moléculas o
fracciones mas ligeras para su uso en gasolinas principalmente. Este catalizador ha
sido mejorado a través del tiempo en varias ocasiones, siendo actualmente el mas

utilizado en la refinacion del petréleo.

Hasta la fecha el desarrollo y mejoramiento tecnoldgico de los procesos del petréleo
ha ido mas rapido que la comprension de los numerosos fendmenos que estan

involucrados en ellos.

Recientemente los sistemas fotocataliticos, basados en el uso de semiconductores
como la titania, han recibido una atenciéon considerable debido a un incremento de

la preocupacién social relativa a varios problemas ambientales.



Muchos estudios se han consagrado a mejorar la eficiencia total para inhibir o
reducir la recombinacién de cargas, empleando metales de transicibn como
elementos dopantes y lograr asi un mejor desempefio en las reacciones

fotocataliticas.

De acuerdo a Sha Jin et al., la reaccion fotocatalitica puede ser retardada o
promovida considerablemente mediante el dopado de TiO> con una cierta clase de

metales. 12

Desde hace un par de décadas, se han reportado un sinnimero de estudios sobre
la mejora de la actividad fotocatalitica que exhiben los fotocatalizadores de Pt/TiO>
y Ru/TiO2 en la produccion de hidroégeno y oxigeno, a partir de una mezcla de agua
y alcohol, o los fotocatalizadores de Pt/TiO2, Pd/TiO2 y Rh/TiO2 en la produccion de

hidrogeno a partir de etanol.

Los metales que catalizan las reacciones de hidrogenacion usualmente quimisorben
el hidrégeno no muy fuerte y lo disocian homoliticamente. Son esencialmente

metales del grupo VIII (Fe, Co, Ni, Pt, Pd, Rh, etc.) y el cobre en el grupo IV.

También algunos metales catalizan oxidaciones porque quimisorben oxigeno, pero
la mayoria de los metales en general no pueden ser usados como tal ya que se
oxidan. Ademas, se pueden encontrar muchos otros reportes sobre la preparacion
de TiO2 dopada con metales para descomponer eficientemente compuestos toxicos
y produccion de hidrogeno. Algunos de estas preparaciones muestran efectos

positivos, mientras que otros presentan efectos negativos.

Los cationes de gran valencia Nb°*, Mo®* y W®*, usados como dopantes en el TiO>
mejoran la conductividad eléctrica y requieren menos energia de activacion para la
conduccion de energia. Lo opuesto fue observado cuando el TiO2 se dopo con iones

de menor valencia tales como, Co?* y Ni®*,



La fotocatalisis se ha empleado usando suspensiones o en forma de pelicula
delgada. En el caso de peliculas delgadas no es necesario separar el fotocatalizador
(proceso que usualmente causa grandes problemas técnicos y econdmicos),
aunque esta forma induce una eficiencia mas baja y requiere de un recubrimiento
periddico.lB! Para compensar este efecto, los fotocatalizadores de TiO2 se han

modificado para incrementar su actividad, fotoestabilidad y disponibilidad.

En cuestiones ambientales, una de las necesidades que requieren mayor atencion
es el desarrollo o mejoramiento de los procesos que permitan la eliminacion de

contaminantes y la produccion de fuentes energéticas limpias alternas al petroleo.

Para evitar estos problemas, una estrategia ampliamente utilizada ha sido la
elaboracion de titania en forma de polvos o peliculas delgadas por varios métodos
fisicos y quimicos. Entre estos procesos se puede mencionar la pulverizacion

catddica (sputtering), MOCVD vy sol-gel. 4

Los métodos de preparacion del catalizador de TiO2 tienen un gran efecto sobre las
propiedades fotocataliticas, ya que la estructura cristalina, tamafio de particula,
porosidad, etc., que exhiben los materiales obtenidos son diferentes de acuerdo al

método empleado.

Las técnicas de sputtering y MOCVD tienen algunas desventajas tales como la
necesidad de equipos de vacio y bajas velocidades de depdsito. Aunque el proceso
de sol-gel también presenta algunos problemas, por ejemplo la dificultad para
obtener un depdsito de un gran espesor debido a la relajacion de esfuerzos internos
durante el proceso de depdsito, este proceso puede favorecer con gran facilidad la
sintesis de materiales ceramicos, una buena homogeneidad de la solucién a escala
molecular y un buen control de los pardmetros experimentales, permitiendo la

incorporacion de una variedad de metales dopantes en la matriz ceramica de TiO2.0



De lo anterior, los materiales nanoestructurados de TiO2 han despertado mucho
interés, debido a sus propiedades novedosas e inclusive superiores que los
materiales tradicionales, ganando terreno en una amplia gama de aplicaciones

cataliticas y fotocataliticas.

La sintesis de 6xidos metalicos por el método de sol-gel generalmente involucra la
hidrolisis de un alcoxido metalico disuelto en un solvente orgénico con cantidades
de agua controladas, y para catalizar la hidrolisis de la reaccion se usa
generalmente un acido o una base (HCI, NH4OH), etc.

La incorporacion de iones de metales de transicion a la estructura cristalina del TiO>
altera la fotoreactividad debido a un cambio en el band gap del catalizador. Sin
embargo, la fotoactividad de los catalizadores de TiO2> dopados depende
sustancialmente de la naturaleza del i6n dopante, su concentracion y el método de

preparacion utilizado.

Con lo anteriormente expuesto, se puede observar claramente que es necesario
seguir con los esfuerzos para encontrar fotocatalizadores de TiO, dopados con
metales que puedan ofrecer mejor actividad fotocatalitica, para llevar a cabo con
éxito la obtencién de fuentes de energias alternas al petrdleo; energias limpias y
renovables que nos permitan mantener nuestro entorno ecolégico libre de

contaminantes ambientales.



1.4 OBJETIVOS

Objetivo General:
» Sintetizar Nanoparticulas de TiO2, dopadas con iones de Fe soportados
NTC’s.
Objetivos Especificos:
» Sintetizar nanoparticulas de TiO2 mediante el método de sol-gel a través de
precursores metalorganicos u organometalicos del tipo alcoxidos

particularmente tetraisopropéxido de Titanio.

» Dopar los soles de TiO2 con iones metalicos procedentes de acetil acetonato
de hierro (0.25, 0.50, 0.75y 1 % en masa).

» Sintetizar NTC’s mediante el método de spray pirélisis a partir de

metalocenos.

» Funcionalizar NTC’s a partir de soluciones acidas.

» Soportar las nanoparticulas dopadas en Nanotubos de Carbono previamente

funcionalizados.

» Tratar térmicamente los materiales obtenidos en un rango de temperaturas

de 300 a 400 °C en intervalos de tiempo de 1 a 7 horas.
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1.5 ALCANCES Y LIMITACIONES

Alcances:

El presente trabajo de investigacion concentra sus esfuerzos en la sintesis de
fotocatalizadores nanoparticulados de diéxido de titanio (TiO2), dopados de iones
metalicos, esto con la finalidad de lograr obtener un mayor espectro de absorcion
de la luz, buscando eficientar los procesos fotocataliticos del (TiO2) al degradar
compuestos organico volatiles de aguas utilizadas en distintos procesos las cuales
contengan en algun porcentaje productos tales como farmacos, hidrocarburos,
pesticidas o alglin contaminante del tipo COV’s. Los iones metéalicos empleados
como dopantes del catalizador son de hierro (Fe®*), obtenidos mediante un acetil

acetonato.

Dentro del trabajo se contemplan:

» La sintesis de nanoparticulas de TiO>

> La sintesis de nanoparticulas de TiO, dopadas con Hierro (Fe3*)

» Funcionalizacion de nanotubos de Carbono

» Soportado de TiO2y TiO2/ Fe en NTC's

» Tratamiento térmico de todas las muestras (24)
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Limitaciones:

El actual estudio no contempla:

» Analisis Difraccién de Rayos X (DRX).

» Microscopia Electrénica de Transmision (MET).

» Evaluacion Fotocatalitica de los materiales sintetizados.

Se contempla la posterior caracterizacion y evaluacion de las muestras sintetizadas
en estudios subsecuentes, derivados de la presente investigacion, las muestras

guedan al resguardo del asesor y laboratorio de materiales.
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1.6 IMPACTOS ESPERADOS Y VIABILIDAD

Impactos esperados:

Se espera gque los materiales sintetizados en el presente trabajo de investigacion,
ayuden a la remocién de contaminantes del tipo (COV’s) presentes en diversos tipos
de aguas, estos contaminantes, se cree, estan asociados a diversos dafios a la

salud y el medio ambiente.

Al sanear los diversos tipos de aguas, estas pueden ser reutilizadas en las
industrias, utilizadas como riego en el sector agrario e inclusive usada como agua
potable para uso humano, de forma similar, se espera que los materiales
sintetizados logren una mayor eficiencia que los materiales comerciales utilizados
en la industria para la remocién de contaminantes de sus aguas al igual que una

disminucién en sus costos por efectos de saneamientos y tratamientos de aguas.
Viabilidad:

La realizacion de las etapas, asi como del proyecto en su totalidad, se logr6

en él tiempo previsto, va que se lograron sintetizar:

» Los materiales fotocataliticos a base de didxido de titanio.

» La funcionalizaciéon de los nanotubos de carbono.

> El dopado del TiO2 con iones metalicos de hierro Fe3*.

» El soportado de los materiales fotocataliticos simples y dopados en NTC’s.

> Los tratamientos térmicos de las 24 muestras.
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CAPITULO IT
2.1 MARCO TEORICO

2.1.1 Procesos de oxidacién avanzada:

El principal punto a tener en cuenta para que haya una eficiente remocion del
contaminante, es saber y conocer la naturaleza del mismo. Para que la remocién
sea efectiva, los tratamientos convencionales, muchas veces combinaban
diferentes procesos, tales como lo son la oxidacién quimica, la absorcién, la osmosis

inversa, la ultrafiltracion y el tratamiento biologico.

Es por eso que los procesos de oxidacion avanzada se basan en procesos
fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de
los contaminantes debido a que involucran la generacion y uso de especies
transitorias con un elevado poder oxidante, como el radical hidroxilo (OHe). Este
radical puede ser generado por varios medios y es altamente efectivo para la
oxidacién de la materia organica, en especial aquella que no es biodegradable. En
la “tabla 1”7, se mencionan algunos de los agentes oxidantes de mayor a menor

potencial, en donde se encuentra el radical hidroxilo, antes mencionado.

Tabla 1. Potenciales redox de algunos agentes oxidantes.

ESPECIE Eo(V,25°C) ‘

Fltor

Radical hidroxilo
Oxigeno atémico
Ozono

Peroxido de
hidrogeno
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Actualmente los estudios se enfocan en la busqueda de valores 6ptimos para los
diferentes parametros que afectan el proceso de oxidacion: pH, temperatura, disefio
del reactor, naturaleza, concentracion del contaminante, y agentes oxidantes que

puedan mejorar la reaccion.
2.1.2 Clasificacion de los POA’s:
Los POA’s se clasifican en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos, en funcién de

la utilizacién o no de radiaciones luminosas en el proceso. En la tabla 2 se indican

unos de los mas usados actualmente.

Tabla 2. Principales tecnologias de procesos de oxidacién avanzada

Oxidacién en agua sub/supercritica

Fotélisis de ultravioleta de vacio
(UVV)

Ultravioleta/peréxido de hidrogeno

Ultravioleta/ozono

Fotolisis/Fenton

Fotocatdlisis heterogénea

Una de las razones que han hecho que los POA’s sean objeto de interés cada vez
mayor, es la posibilidad de utilizar energia solar como fuente de fotones, con el
consiguiente ahorro energético y las ventajas medioambientales que ello supone.

Por lo tanto, tienen un mayor interés los POA’s fotoquimicos. En la tabla 3, se

muestran algunos de los POA’s, comparando los no fotoquimicos y los fotoquimicos,

donde los de mayor interés actualmente son los ultimos mencionados.
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Tabla 3. Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

Ozonizacion con  peroxido  de || Fotolisis de agua en ultravioleta de

hidrogeno vacio

Procesos Fenton UV/H202.

Oxidacién electroquimica UV/O3

Radidlisis y tratamiento con haces de ||| Foton-Fenton y relacionados

electrones

Plasma no térmico Fotocatalisis homogénea

Descarga electrohidraulica Fotocatalisis heterogénea

ultrasonido

2.1.3 Ventajas e inconvenientes de los POA’s fotoquimicos:

El objetivo principal de las POA’s es tratar diferentes tipos de aguas residuales,
principalmente aquellas que provienen de la produccién de saborizantes,
colorantes, farmacos o pesticidas, ya que estas se caracterizan por su dificultad
para ser tratadas por métodos fisicos y biolégicos debido a sus propiedades

recalcitrantes al ser moléculas de dificil degradacion.

El interés de estos procesos puede estar en utilizarlos como tratamiento final de las
aguas residuales después de que estas hayan sido conducidas de las plantas de
tratamientos convencionales, pero también presentan ventajas y desventajas que
se tienen que tomar en cuenta a la hora de seleccionar el tipo de proceso a utilizar,

algunas se describen en la tabla 4.
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Tabla 4. Ventajas e inconvenientes de los POA’s fotoquimicos.

Generalmente se  consigue la | El principal inconveniente de los POA’s
mineralizacion completa (destruccion) lles su elevado costo por el uso de
del contaminante. reactivos caros y/o elevado consumo

No forman subproductos que requieran [l Energeético.
posterior procesamiento.

Son muy Utiles para contaminantes fJ|La utilizacion de luz no artificial supone
refractarios que resisten otros métodos [Jlun determinado coste energeético.

de tratamiento, principalmente el

biolégico.

Aumenta la velocidad de reaccion en

comparacién con la misma técnica en

ausencia de luz.

Mejoran las calidades organolépticas

del agua tratada.

Eliminan efectos sobre la salud de

desinfectantes y oxidantes residuales
como el cloro.

2.1.4 Fotocatalisis heterogénea:

La fotocatalisis puede definirse como el “cambio en la velocidad de una reaccion
guimica o su iniciacion bajo la accion de radiacion ultravioleta, visible o infrarroja en
presencia de una sustancia que absorbe la luz y participa en la transformacion
quimica de los reactivos”. Cabe mencionar que el fotocatalizador no debe alterarse
guimicamente, debe permanecer intacto a pesar de que si intervienen en la reaccion

quimica.

El proceso fotocatalitico se basa en la absorcion de energia mediante un sdlido,
generalmente un semiconductor de banda ancha. En la region interfacial entre
sélido excitado y la solucion tienen lugar las reacciones, sin que el fotocatalizador

sufra cambios quimicos.
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La excitacion puede ocurrir de dos formas:

» Por excitacion directa de un conductor.

> Por excitacion inicial de las moléculas.

La fotocatdlisis heterogénea se ha considerado de gran uso, debido a que las
reacciones que se necesitan para desarrollar el proceso tienen muchas ventajas en
comparacién con las otras tecnologias de tratamiento convencionales. Algunas de
las ventajas pueden ser, que las reacciones se pueden desarrollar con el uso de luz
solar, que es un recurso sostenible, tiene una velocidad de reaccién rapida y un bajo
consumo de energia, sus condiciones de reaccion son mas suaves que las de la

catalisis térmica tradicional.

La fotocatalisis heterogénea se desarrolla en presencia de un semiconductor, el cual
esta compuesto por una estructura de banda de energia que tiene una banda de
valencia de baja energia (VB) y una banda de conduccion de alta energia (CB), y el
espacio existente entre la banda de valencia y la banda de energia se denomina

banda prohibida.

La fotocatalisis heterogénea pertenece a los tratamientos terciarios para la
remediacion de aguas residuales, este proceso fue descubierto por primera vez por
Fujishima y Honda en 1972, durante la division de H>O en una celda
fotoelectroquimica, que se comprende de un electrodo de TiO2 monocristalino.

Una gran desventaja para la aplicacion del TiO> como fotocatalizador utilizando
radiacion solar es su limitada absorcion de menos del 5% de su espectro. Esto es
debido a su gran ancho de banda 6ptico que solo absorbe longitudes de onda
menores a 400 nm. Sin embargo, se han realizado grandes esfuerzos para

solucionar este problema.
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Algunos investigadores desde hace mucho tiempo han mezclado éxido de titanio y
oxido de hierro, generando un corrimiento de la absorcion hacia las zonas de menor
energia. 1?1 Asi mismo, se ha reportado que el TiO2 dopado con iones metalicos
genera también una reduccion del ancho de banda. [*31 Ademas, este tipo dopaje
metal-semiconductor, permite la transferencia de electrones del semiconductor al
metal, que acelera la captura de los electrones por los oxidantes, reaccion que suele

ser mas lenta que la captura de los huecos por los reductores.

Con el objetivo de mejorar las aplicaciones del TiO, se estd trabajando
intensamente en el dopado de este semiconductor. Con estos nuevos materiales se
consiguen crear niveles de energia intermedios y puedan promover electrones
absorbiendo fotones de menor energia. El objetivo final es lograr que el

fotocatalizador sea activo a radiaciones de 400 a 600 nm, sin perder su actividad en
el UV. [141[15][16]

Es importante destacar que el TiO2 puro y estequiométrico presenta propiedades
dieléctricas, pero si se varia su estequiometria generando vacancias de oxigeno,
puede presentar propiedades semiconductoras de tipo n y puede ser usado como
fotocatalizador. [17118] | o anterior es debido a que dichas vacancias de oxigeno son
compensadas por la presencia de centros Ti%*; por lo tanto, puede considerarse que
la banda de valencia esta formada por solapamiento de los orbitales 2p del oxigeno
mientras que la banda de conduccion esta constituida por los niveles Tog de los
cationes Ti**. Por otro lado, la posicion energética de los niveles electrénicos del
TiO2 resulta adecuada para llevar a cabo reacciones de oxidacion y reduccién en

presencia de H,0 y Oo. [*°]

En este sentido, las impurezas aportan una vacante, por lo que se les denomina
aceptores (de electrones). Ahora bien, el espacio vacante no es un hueco como el
formado antes con el salto de un electron, sino que tiene un nivel energético
ligeramente superior al de la banda de valencia (del orden de 0.01 eV) tal como lo

muestra la Figura 1.
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Fig. 1 Niveles de Energia, Bandas de Conduccion y de Valencia

En este caso, los electrones saltaran a las vacantes con facilidad dejando huecos
en la banda de valencia en mayor numero que electrones en la banda de
conduccion, de modo que ahora son los huecos los portadores mayoritarios.?% Al
igual que en el caso anterior, el incremento del nimero de huecos se ve

compensado en cierta medida por la mayor probabilidad de recombinacion.

En los ultimos 10 afios se ha desarrollado estudios de la nueva generacion de TiO,
el objetivo ha sido producir un fotocatalizador activo bajo la luz visible y UV, un
semiconductor que pudiera absorber y hacer utilizable ambos espectros, UV (290-
400 nm) y visible (400-700nm), de tal manera que la luz solar pudiera utilizarse en

fotocatalisis con mayor eficiencia. 21

Una de las vias consiste en el dopaje del semiconductor con impurezas metélicas
que introducen niveles energéticos permitidos entre las bandas de valencia y de
conduccion del TiO2, reduciendo asi la energia a superar para provocar la
promocién de los electrones, a la vez que pueden actuar como trampas de
electrones alargando el tiempo de vida de los huecos y mejorar la eficiencia de la
separacion de carga, con el fin de disminuir la recombinacion electron-hueco, para
gue una o ambas de estas especies puedan estar disponibles en el medio de

reaccion durante un periodo de tiempo mayor.
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Evitar la recombinacién del par electrén hueco constituye un area de investigacion
importante en fotocatalisis heterogénea y también para otras aplicaciones de
semiconductores. La disminucién de la recombinacion se ha conseguido de
diversas maneras: mediante iluminacion periédica controlada, dando tiempo a que
ocurran procesos limitantes de la velocidad antes de introducir mas fotones en el
sistema, a través de la degradacion de compuestos organicos asistida
electroquimicamente en la cual se extraen los electrones fotogenerados del TiO>
mediante la aplicacion de una diferencia de potencial entre el anodo y el catodo,

aumentando de esta manera el tiempo de vida de los huecos.

Particularmente el diéxido de titanio presenta tres polimorfos a presién normal:
anatasa, brookita y rutilo. Estos polimorfos carecen de toxicidad y poseen
propiedades quimicas, opticas y eléctricas haciéndolos muy atractivos para diversas
aplicaciones que abarcan diferentes sectores de la industria y de la tecnologia
avanzada. Sus aplicaciones industriales a gran escala engloban la manufactura de
pigmentos, recubrimientos, plasticos, papel, fibras y textiles, tintas para impresion,

refractarios, barnices, cemento blanco, cosméticos, etc.

El polimorfo anatasa, especialmente encuentra sus aplicaciones en areas de alta
tecnologia como catalisis, donde actia como soporte optimo en catalizadores base
para el hidrotratamiento de fracciones de petroleo; en electroquimica, como
fotoelectrodo en celdas electroliticas fotovoltaicas; 61 en electronica como
capacitores ultradelgados debido a su alta constante dieléctrica; en sensores de gas
y humedad; BI"I®l en recubrimientos, filtros épticos guias de onda. BlIE]

Debido a sus propiedades semiconductoras, el TiO2 en su fase anatasa ha sido
ampliamente estudiado en su aplicacion para tratamientos de aguas y aire en donde
se utiliza la fotocatalisis heterogénea, ya que este material muestra su mayor

fotoactividad en la region UV-visible. [10l11]
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La eficiencia en estas dos ultimas aplicaciones requiere que la fase anatasa se
encuentre en forma de nanoparticulas, por lo que es importante emplear un método
de sintesis que nos permita obtener esta fase pura en escala nanométrica, tal es el

caso del método sol-gel.

El método sol-gel esta comprendido dentro de los métodos de quimica suave para
la obtencion de materiales inorganicos avanzados de alta tecnologia que incluyen
peliculas delgadas, fibras, particulas, etc. Gracias a que el método permite una
manipulacion a nivel molecular de las diversas etapas de una reaccion sol-gel, es
posible sintetizar nuevos materiales de alta pureza controlando las caracteristicas

de la microestructura.

De manera general, el método sol-gel comprende dos etapas principales que son:
la dispersion de particulas sdlidas de tamafio coloidal (1 a 100 nm) en una fase
liquida (formacion de un sol) y la gelificacion del sol; aunque se utiliza también otras

variantes como son:

» Hidrolisis y condensacion de un alcoxido, o bien, de los nitratos precursores,

seguidos por un secado hipercritico del gel.

» Hidrolisis y policondensacion de los alcoxidos precursores, seguidos por un

envejecimiento del gel y un secado en condiciones ambientales.

Las bondades del método sol-gel, permiten la sintesis de materiales ceramicos y
semiconductores tales como el Dioxido de Titanio (TiO2) a escala nanométrica, son
relativamente econdmicos en comparacion a otros procesos o métodos de
obtencién, de igual forma permiten un adecuado control de la transformacién de sus
fases y del crecimiento de cristalita indispensable para lograr un buen resultado

durante la investigacion del presente proyecto.
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CAPITULO IIT
3.1 METODOLOGIA

Para la obtencién de los polvos de TiO2 puro, fue utilizado primeramente como
precursor: tetraisopropoxido de titanio Ti[OCH(CHz)2]4, asi como los siguientes
reactivos quimicos: isopropanol (CHsCHOHCHs3), acido acético (CHsCOOH) y
metanol (CH3OH); para la sintesis de los ceramicos de TiO2 dopados con Hierro,
fue utilizado el precursor metal-orgénico: acetilacetonato de Hierro (Fe(CsH-02)3) 0

acac-Fes* como agente dopante.

Cabe hacer mencién que todos los reactivos, empleados en el presente trabajo de
investigacion, contaban con una pureza igual o mayor al 97%. El material empleado
como soporte de los polvos de TiO2 puros y dopados, corresponde a nanotubos de
carbono NTC’s sintetizados, funcionalizados y caracterizados previamente por la

Dra. Cecilia Mercado Zuiiiga.
3.1.1 Sintesis de Nanotubos de Carbono
La sintesis de NTC se llevé a cabo en un reactor tubular CVD acoplado para la

alimentacion de precursores nebulizados. La Fig. 2 muestra el reactor CVD utilizado

para el crecimiento de NTC.

Fig. 2 Reactor CVD utilizado para el crecimiento de NTC
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Una mezcla nebulizada de ferroceno (Fe(CsHs)2; Sigma-Aldrich, 98% de pureza) en
tolueno ((C7Hs); Fermont, 99% de pureza) con una concentracion de 1.34 g/ 30 ml,
fue alimentada al reactor CVD con ayuda de un flujo de Ar (Infra, 99,999% pureza)
de 855 ml/min durante 16 minutos. La presién dentro del reactor se controlé con una

columna de H>O de 25.4 mm por arriba de la presion atmosférica.

La Fig. 3 muestra el perfil de temperaturas del horno utilizado en el equipo de CVD
para el crecimiento de NTC debido a que la temperatura varié en funcién de la
longitud del horno, se establecieron tres zonas dentro del horno con una

temperatura representativa para cada una de ellas.
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Fig. 3 Perfil de temperaturas del horno utilizando en el equipo CVD para el crecimiento de NTC

La mezcla precursora (ferroceno/tolueno) se descompone quimicamente al entrar
al rector CVD que se encuentra entre 800 y 900°C (de acuerdo con el perfil de
temperatura). Debido a la temperatura de evaporacién de los precursores de
ferroceno y tolueno (~175 y 110°C, respectivamente) y la posterior descomposicion
del ferroceno a 400°C para la formacion de particulas cataliticas de Fe para dar

lugar al crecimiento de NTC.
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Con la finalidad de observar el efecto de la temperatura y de la naturaleza del
sustrato, se hicieron crecer NTC sobre tres diferentes materiales: cuarzo amorfo con
dimensiones de 10 mm X 10 mm X 1 mm, silicio orientado en el plano (111) con
dimensiones de (3 mm X 3 mm X 0.5 mm) y zirconia policristalina de 5 mm de
diametro. Los cuales fueron colocados en una de las tres zonas de calentamiento
ubicadas en el horno. La tabla 5. resume las condiciones de sintesis para el

crecimiento de NTC.

Tabla 5. Variables y condiciones de sintesis

Variable Condiciones de sintesis

Temperatura 800y 900° C

Presion 254 mm arriba de la presion

atmosférica (564 mmHgQ)

Flujo del gas de arrastre (Ar) 855 ml/min

Tiempo 16 min

Sustratos Cuarzo amorfo, silicio monocristalino y

zirconia policristalina.

La Fig. 4 muestra el esquema de la ubicacién de los sustratos en diferentes zonas

del horno.

Horno tubo de cuarzo

sustrato

Ar—

ferrocenqy tolueno
nebulizados

Fig. 4 Esquema de la ubicacién de los sustratos en las diferentes zonas del horno
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Puesto que los NTC se crecieron sobre sustratos de longitudes pequefias, la
cantidad de NTC quedo limitada al area de los mismos. Para poder producir
suficiente cantidad de NTC para las siguientes etapas de la investigacion
(incorporacion de nanoparticulas metdlicas y evaluacion de propiedades), fue
necesario utilizar las paredes internas del reactor de cuarzo como sustrato debido
a la mayor area disponible. Esto es, en cada marcha de sintesis, se puede
aprovechar el area interna del reactor y los NTC pueden ser recogidos directamente
de sus paredes internas. Para ello se debe considerar el impacto que tiene el perfil
de las temperaturas y la variacion de la concentracion de los precursores a lo largo
del reactor sobre las caracteristicas de los NTC. Asi entonces, se tomaron los NTC
producidos sobre la superficie interna del reactor en la longitud comprendida entre
la parte central del reactor de cuarzo hacia el extremo de la salida de gases (zona
2y 3), eso es, en el intervalo de temperaturas entre 900 y 800°C con lo cual se

llegan a obtener hasta 0.6 g de NTC por marcha de sintesis.

3.1.1 Funcionalizacién de los NTC

La mitad de los NTC obtenidos por el proceso de CVD se sometieron a un
tratamiento de oxidacion con una mezcla de acidos con la finalidad de generar
grupos funcionales en su superficie. La tabla 6, muestra la relacion de los reactivos
utilizados para la funcionalizacion de NTC. La mezcla de acidos y NTC se
sometieron a un proceso ultrasénico con una frecuencia de 42kHz durante 15 min
a temperatura ambiente. Al término de este tiempo se lavaron con agua bidestilada
repetidamente y se filtraron al vacio utilizando un filtro de teflon para remover el total

de los remanentes de la mezcla acida.

Tabla 6 Relacién de reactivos utilizados para la funcionalizacion de NTC.

Caniad (m)

H>O bidestilada

H.SO4
HNO3
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La mezcla de &cidos sobre los NTC’s (Funcionalizacion) se realizé con la finalidad

de poder lograr sitios de anclaje para el fotocatalizador.

La Figura 5 muestra un esquema de las diferentes etapas de la metodologia
experimental que se utilizo en el desarrollo del presente estudio.

é Tetraisopropoxido Isopropanol :
i de Titanio i
: [ Agitacion ] i
: [ Acido acético ] :
| Agtacon | A
= i 5 ) |
! [ Metanol ] ! Acetilacetonato de '
g l i Hierro i
[ Agitacion ]
: l P Nanotubos de ‘ .
: [ SOL ) : : Carbono .
! h 4 i i
: [ Gel ]—»[ Evaporacion ]—-[ Xerogel ]—»‘ Tr_?(tsa:m:izto ‘ :
v 4 |
g Polvos cristalinos i
i TiO2, TiO2-Fe, TiO2-Fe-NTC

Figura 5. Esquema general de las etapas del procedimiento de
sintesis de polvos de TiOz, TiO2-Fe y TiO2-Fe-NTC.

3.1.3 Sintesis de nanoparticulas de TiO2

La etapa 1 consiste en la obtencién del sol, el cual se logra a través de las mezclas
del precursor con los diferentes reactivos quimicos mencionados con anterioridad

en el presente trabajo.
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Durante esta etapa, el primer paso consiste en mezclar el tetraisopropoxido de
titanio con una cantidad adecuada de isopropanol. Esta mezcla se agita por algunos
minutos hasta obtener una mezcla homogénea; en esta parte se debe de tener
mucho cuidado ya que el tetraisopropdxido de titanio es una sustancia muy reactiva,
a continuacién se adiciona lentamente sobre las paredes internas del vaso de
precipitado una cantidad apropiada de acido acético como estabilizante, buscando
mantener la mezcla con un pH bajo ya que en diversos reportes se menciona que
la acidez de la mezcla, contribuye a la formacién de cristalitas de menor tamafio,
pasado 15 minutos de agitacion, se agrega metanol y se mantiene en agitacion

durante media hora, con el objeto de obtener un “sol” transparente y estable.

3.1.4 Dopado de nanoparticulas de TiO2 con iones Fe3*

La etapa 2 consiste en realizar la mezcla con iones dopantes, adicionando un
precursor metal-organico al sol: acac-Fe (Fe(CsH;02)3) a diferentes
concentraciones, manteniendo una agitacion continua con el fin de incorporar

totalmente el precursor de Fe y asi obtener una mezcla homogénea.

El dopado realizado en esta fase experimental, obedecié a diferentes porcentajes
(0.25, 0.50, 0.75, y 1%) con la finalidad de; en un futuro trabajo, evaluar la actividad
fotocatalitica y determinar la efectividad que presenten ante la degradacion de
(COV’s) asi como, la velocidad de degradacion que presenten los materiales
sintetizados a diferentes porcentajes de dopado y soportado.

Una vez concluida la preparacién del sol, se procede a la etapa 3, donde mediante
un tiempo de reposo con duracion de una hora, el sol transforma en un gel hiimedo.
La apariencia fisica se mantuvo transparente. Después de obtenido el gel himedo,
es sometido a un proceso de secado con una duracion de 24 h, a una temperatura
controlada de 90-100 °C, con el fin de eliminar disolventes presentes en el material

y asi obtener el xerogel.
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El xerogel o gel seco, es llevado a un proceso de molienda manual en un mortero
de agata para homogenizar los aglomerados de los cristales, y posteriormente es
sometido a un tratamiento térmico a (250, 300, 350 y 400) °C durante (1, 3,5y 7)
horas en cada uno de los materiales, para promover la densificacion y cristalinidad

del material.

Finalmente, en |la etapa 4 se obtienen los sistemas de TiO; puro, TiO, dopados con
iones de Fe y TiO> dopados con Fe y soportados en NTC’s. Los materiales
producidos en este estudio son presentados en la Tabla 7 en la seccién de

“Resultados”.
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CAPITULO IV
4.1 RESULTADOS

La siguiente tabla muestra los resultados obtenidos de las muestras sintetizadas y
tratadas térmicamente, de polvos nanoestructurados de TiO2 puros, TiO2 dopados

a diferentes porcentajes, asi como los de TiO2 dopados y soportados en NTC’s.

Tabla 7 Resultados de sintesis

TiO2-0.75% Fe

TiO2-1% Fe

TiO2-0.25% Fe

Ti02-0.50% Fe

TiO2-0.25% Fe

TiO2-0.75% Fe

TiO2-0.50% Fe

TiO2-1% Fe

TiO2-0.75% Fe

Ti02-0.25% Fe

TiO2-0.50% Fe

TiO2-0.75% Fe

TiO2-1% Fe

La tabla 7 Muestra los materiales que fueron sintetizados durante el presente

proyecto de investigacion.
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4.2 CONCLUSIONES

El método sol-gel empleado permitié la obtencion de nanoparticulas de TiO. de
acuerdo a los articulos revisados en esta investigacion, de igual forma es posible el
dopado de iones metalicos a diferentes concentraciones, asi como el soportado en
nanotubos de carbono, los tratamientos térmicos son necesarios debido a que el
material obtenido posterior al secado cuenta con una estructura cristalina amorfa,
las temperaturas de los tratamientos permiten la transformacion a una estructura
cristalina, la fase fotocatalitica del didéxido de titanio tiene por nombre anatasa y de
acuerdo al método de sintesis empleado en este trabajo (sol-gel) y con los reactivos
implementados, se presenta a partir de una temperatura de tratamiento superior a
los 300 °C.

4.3 OBSERVACIONES

El presente trabajo conto con ciertas limitaciones debido a la complejidad de
encontrar los reactivos para la sintesis y los largos tiempos que los proveedores
tardaban en entregar el material requerido, debido a los permisos de importacion;
otra limitacién se derivé de la necesidad de realizar tratamientos térmicos al material
sintetizado, contando solamente con un horno para tratamientos térmicos,

guedando sujetos a la disponibilidad del equipo.

4.4 RECOMENDACIONES

Se recomienda someter las muestras sintetizadas a diferentes técnicas de
caracterizacion tales como MEB, MET, DRX y Adsorcion de nitrogeno, con la
finalidad de determinar los tiempos y temperaturas idéneos y asi poder identificar
cudles de las muestras presentan mejores parametros en cuanto a area superficial,
actividad fotocatalitica y velocidad de degradacibn o descomposicion en

componentes organico volatiles (COV’s).
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