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Resumen

El didxido de titanio (TiO2) es ampliamente conocido por su gran variedad de aplicaciones, posee
diversas propiedades fisicoquimicas diversas que se ven afectadas por las modificaciones en su
tamanfio (nm), forma y estructura cristalina. En este trabajo, se presenta la evolucién morfoldgica y
cambio de fase de nanocinturones de TiO; (H,Tis0;) hacia diferentes morfologias con combinaciones
de fases de anatasa, brookita y rutilo, asi como su aplicacién en pruebas fotocataliticas para la
degradacion de un blanco de prueba, la obtencién de hidrégeno y la reduccién de CO,.

Para lograr este objetivo, los nanocinturones de TiO; (H,TisO;) se sintetizaron a partir de polvos de
fases cristalinas de TiO, (anatasa, rutilo, brookita y el material comercial Degussa P25) bajo
condiciones hidrotermales alcalinas, utilizando NaOH y con un posterior lavado con HCI. A partir de
los nanocinturones de H,Tiz05, se realizaron los cambios de fase utilizando un método hidrotermal
con diferentes concentraciones de acido clorhidrico (HCl), donde una combinacién de las
concentraciones de HCl, del tiempo de sintesis y de la temperatura fija en 175°C, dio como resultado
la obtencién de materiales constituidos por distintos porcentajes de fases presente de brookita,
anatasa y rutilo, asi como morfologias variadas como nanocinturones, nanocubos, aglomerados de
nanocinturones y morfologias parecidas a flores.

Cuando se utilizaron estos materiales en pruebas de fotocatdlisis heterogénea para degradar
ibuprofeno, utilizando como fuente de excitacidon radiacion UV tipo C (también se utilizé una
[dmpara de luz visible), se observd que aquellos constituidos principalmente por un combinacion de
fases de anatasa, brookita y rutilo en distintas proporciones mostraron una mejor actividad para
degradar ibuprofeno, y ain mejor que otros materiales como nanoparticulas con fases de TiO; puros,
nanocinturones sintetizados por rampas de calentamiento asi como del material de referencia

Degussa P25, con los que fueron comparados. También se determind la eficiencia de cada uno de

los materiales al producir hidrédgeno por fotocatalisis heterogénea al utilizar una fuente de luz UV-C
a partir de la division de la molécula de agua. Al comparar las cantidades producidas en micromoles
de hidrégeno por medio de cromatografia de gases se determind, de igual manera, que los
materiales que mostraron una combinacion de fases son lo que presentaron mejor actividad en la
produccién de hidrégeno y superior que la del material de referencia Degussa P25. Como un
resultado mejor, se encontré que al depositarle CuO a los materiales que presentaron mejor

actividad en la produccidn de hidrégeno, dio como resultado una eficiencia mucho mayor, de cerca

de cinco veces mas, en la produccion hidrégeno.



De los resultados obtenidos en las pruebas de degradaciéon del ibuprofeno y produccion de
hidrégeno, se determind, a que materiales se les depositaria nanohojas de disulfuro de molibdeno
(ce-MoS;) basandose en la media representativa de la actividad de todos los materiales,
posteriormente fueron empleados en pruebas de conversién de CO,, utilizando un arreglo
experimental in-situ utilizando radiacién UV-C, y monitoreando la presencia de CO, mediante
espectroscopia infrarroja FT-IR, donde se pudo apreciar la presencia de un subproducto de interés

de esta reaccion como lo es el metanol.



Abstract

Titanium dioxide (TiOz) is widely known for its wide variety of applications, it has diverse
physicochemical properties that are affected by changes in its size, shape and crystalline structure.
In this work, the morphological evolution and phase change of TiO; (H,TisO7) nanobelts towards
different morphologies with combinations of anatase, brookite and rutile phases is presented, as
well as its application in photocatalytic tests for the degradation of a test target, obtaining hydrogen
and reducing CO,.

To achieve this goal, TiO, nanobelts (H,Tis0;) were synthesized from TiO; crystalline phase powders
(anatase, rutile, brookite and the Degussa P25 commercial material) under alkaline hydrothermal
conditions, using NaOH and subsequent washing with HCI. From the H,TisO7 nanobelts, the phase
changes were carried out using a hydrothermal method with different concentrations of
hydrochloric acid (HCI), where a combination of the HCI concentrations, the synthesis time and the
fixed temperature at 175°C, resulted in obtaining materials consisting of different percentages of
brookite, anatase and rutile phases present, as well as varied morphologies such as nanobelts,
nanocubes, nanobelt agglomerates and flower-like morphologies.

When these materials were used in heterogeneous photocatalysis tests to degrade ibuprofen, using
UV type C radiation as an excitation source (a visible light lamp was also used), it was observed that
those constituted mainly by a combination of anatase, brookite and rutile in different proportions
showed a better activity to degrade ibuprofen, and even better than other materials such as
nanoparticles with pure TiO; phases, nanobelts synthesized by heating ramps as well as the Degussa
P25 reference material, with which they were compared. The efficiency of each of the materials in
producing hydrogen by heterogeneous photocatalysis using a UV-C light source from the splitting of
the water molecule was also determined. When comparing the quantities produced in micromoles
of hydrogen by means of gas chromatography, it was determined, in the same way, that the
materials that showed a combination of phases are the ones that presented the best activity in the
production of hydrogen and higher than that of the reference material. Degussa P25. As a better
result, it was found that depositing CuO to the materials that presented better activity in hydrogen
production, resulted in a much higher efficiency, up to five times more, in hydrogen production.
From the results obtained in the ibuprofen degradation and hydrogen production tests, it was
determined which materials would be deposited with molybdenum disulfide nanosheets (ce-MoS;)

based on the representative average of the activity of all the materials, used in CO, conversion tests,



using an in-situ experimental arrangement using UV-C radiation, and monitoring the presence of
CO; by means of FT-IR infrared spectroscopy, where the presence of a by-product of interest of this

reaction could be seen as is methanol.
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO.

Introduccion

Actualmente, algunos de los temas de elevado interés, tanto para la sociedad como en la
comunidad cientifica, son los relacionados con las medidas y desarrollo de tecnologias para
contrarrestar la contaminacién ambiental, el cambio climatico y el desarrollo de energias
renovables. En el que ponen como prioridad un problema en comun el uso de combustibles fdsiles,
y los problemas consecuentes derivados de su uso, como lo son los gases de efecto invernadero.

La dependencia del uso de energia a partir de los combustibles fésiles, junto con el aumento
de la demanda de energia y el uso de tecnologias energéticas ineficientes, ha conducido a un
incremento desmedido de las emisiones de contaminantes de gases de efecto invernadero como el
CO,, lo que ha dado lugar a problemas medioambientales graves, como el calentamiento global.
Actualmente, se realizan esfuerzos con el objetivo de reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero como el CO,, por medio del desarrollo de tecnologias energéticas mas eficientes, el uso
de energias renovables y la utilizacidn de procesos de captura, almacenamiento y redso de CO;[1,2].
Entre estas propuestas es el uso de las energias renovables la que ha sobresalido, ya que
tedricamente, son inagotables y muchas de ellas, no emiten gases de efecto invernadero. Sin
embargo, el costo de la energia obtenida a partir de estas tecnologias, es todavia muy superior,
respecto al costo asociado al uso de combustibles fdsiles, lo que dificulta su uso generalizado.

Una solucidn alternativa muy atractiva y que ha tomado un elevado interés, se basa en
imitar el proceso natural que las plantas realizan desde hace millones de afos, la fotosintesis [3].
Este campo de investigacion, conocido como fotosintesis artificial, tiene como objetivo, desarrollar
dispositivos que no solo se limiten a captar energia solar y convertirla en electricidad, sino que se
pretende usar esta energia para producir combustibles conocidos como combustibles solares (solar
fuels, por sus siglas en inglés) a partir del uso del H,O y CO; [4]. La capacidad de producir
combustibles limpios sin generar subproductos nocivos, hace de la fotosintesis artificial, sea una
fuente de energia ideal para el medio ambiente. Ademas, al utilizar CO,, podria contribuir en la
disminucién de la cantidad de este gas de efecto invernadero que se encuentra en el aire (cerca de
416 partes por millén)[5]; ademas de que también se puede producir H; del proceso fotocatalitico
al reducir el H,0; o partir de la reduccién del CO,, obtener hidrocarburos ligeros, y/o alcoholes,
utilizando materiales como los semiconductores (TiO,) y la luz solar.

Esta tecnologia, todavia tiene un camino muy largo por recorrer en investigacion y

desarrollo, sobre todo en relacién, de encontrar los materiales y tecnologias adecuadas, para que

[1]



se den las reacciones fotoquimicas de forma mas eficiente. En este sentido, la nanotecnologia, se
presenta como una de las vias para obtener materiales constituidos por nanoestructuras, con las
que se pueden fabricar dispositivos y sistemas que tienen propiedades y funciones nuevas como
consecuencia de su tamafio y forma, lo que abre nuevas posibilidades para aplicarlos en el campo
de la fotosintesis artificial; entre los que destacan los semiconductores. Uno de los semiconductores
de mayor uso por sus propiedades en la aplicacion en fotosintesis artificial es el didxido de
titanio(TiO;) nanoestructurado [6], entre las que destacan la conformacion de sus fases cristalinas,
su tamafio, morfologia y la modificacion de su banda de energia prohibida (band gap)[7], con las
gue se modifican sus propiedades fisicoquimicas y la absorcion dptica de energia de trabajo con
longitudes de onda muy especificas, que va desde el infrarrojo hasta el ultravioleta, intervalo de
energia necesario para su uso en procesos fotocatalicos implicados en la fotosintesis artificial.

El proceso de la absorcidon de energia a través de una longitud de onda, conocido como
proceso fotocatalitico para generar pares electrén/hueco (e /h*) en los materiales semiconductores,
provoca la migracion de cargas a la superficie del material, las cuales, reaccionan con las especies
adsorbidas o préximas a la superficie; estos procesos, también pueden presentar el fenédmeno
llamado recombinacién, el cual, disminuye la eficiencia de las reacciones fotocataliticas. Estos
fendmenos de recombinacion también pueden presentarse o disminuir en los materiales
nanoestructurados de TiO; [8—10], en proporcién de defectos que existan en su arreglo cristalino o
morfologia del material derivado generalmente del método de sintesis del material. Se puede
realizar una sintesis y modificaciéon de materiales nanoestructurados por métodos como el sol-gel,
método hidrotermal o combinacién de ambos, como los que presentamos en este trabajo.

Entre las muchas y variadas morfologias nanoestructuradas existentes de materiales de
TiO,, los nanocinturones de TiO, se presentan como buenos prospectos susceptibles a mejoras
debido a la morfologia peculiar que presentan, existen diferentes métodos que se han desarrollado
para obtener este tipo de nanoestructuras, de los cuales el tratamiento hidrotermal de polvos de
TiO, en soluciones alcalinas concentradas, suele ser las mas usadas, obteniendo nanocinturones de
titanatos alcalinos, que con un posterior lavado con soluciones de HCl, se obtienen nanocinturones
de titanato de hidrégeno (H,Tis07). Esto nanocinturones de H,Tiz05, al ser calcinados a temperaturas
adecuadas de transformacién cristalina a fases como anatasa han sido probados en proceso
fotocataliticos en la reduccién de H,O y CO,, siendo posteriormente susceptibles a mejoras con
dopajes, depdsitos o sensibilizados con otros materiales, lo que ha aumentado su versatilidad como

buenas morfologias para realizar este tipo de mejoras. La transformacién o retencion de fase, asi

[2]



como de su morfologia en los materiales de TiO, dependen de otros factores ademds de las
condiciones de sintesis, como son: la presencia de vacantes de oxigeno, sitios intersticiales de
titanio, introduccion de dopantes, drea superficial, atmdsfera y condiciones de crecimiento o la
nucleacidn del material. Mas sin embargo el uso de temperaturas elevadas de transformacion de
fase a anatasa y rutilo, suele comprometer caracteristicas cruciales como el drea superficial, facetas
y asi como la formacidn de aglomerados superficiales, ademas de la nula pretendencia de otras fases
como la brookita. Por lo que, es de interés la transformacién de fase y conservar en lo posible Ia
morfologia de nanocinturones a partir de titanato de hidrégeno (H,TisO;) a fases cristalinas ya sea
puras o combinadas como lo presentamos a lo largo de este trabajo doctoral, al sintetizar materiales
con combinaciones de fase de anatasa, rutilo y brookita, donde mostramos las condiciones de
sintesis para la retencién de la morfologia, cambio o transformacién que sucede en ella.

Estos materiales junto con las nanoparticulas, nanocinturones de anatasa y rutilo
sintetizados por calcinacién fueron usados en ensayos fotocataliticos en la degradacién de una
muestra blanco de prueba como el ibuprofeno sddico, mediante los valores de cinética de
degradacion calculados en cada ensayo fotocatalitico, se determind su actividad fotocatalitica al
degradar ibuprofeno, siendo los materiales con mayores porcentajes de fase de anatasa y rutilo y
en menor proporcién de brookita los que presentaron una mejor actividad.

También, estos materiales fueron utilizados en la produccion fotocatalitica de hidrégeno,
donde los materiales que constan de una combinacion de fases anatasa/rutilo/brookita presentaron
una actividad mejor que la de su contraparte Degussa P25, material utilizado como referencia. Un
posterior depdsito con 1% de peso de CuO en los materiales que presentaron mejor actividad,
mediante método de impregnacién hiumeda mostraron un rendimiento mejorado, en la tasa de
produccion de H,, de hasta 21613 umol-g ! en el mejor de los casos, que es aproximadamente 18
veces mas que lo obtenido del material base con 1195.65 umol-g * al que se le deposito CuO.

Ademas, los nanocinturones y morfologias con distintas mezclas de fases de TiO,, obtenidas
de la sintesis hidrotermal acida con HCl utilizando los nanocinturones de H,Tiz05, se les deposito ce-
MoS; (nanohojas de disulfuro de molibdeno) obteniendo una mejor actividad en la degradacién de
ibuprofeno, pero reduciendo la produccion de hidrégeno. Posteriormente estos materiales fueron
utilizados en la conversién de CO; utilizando fotocatadlisis mediante la produccién in situ de CO; en
un reactor cerrado adaptado a la toma de muestras para la identificacién de subproductos
volatilizados por medio de espectroscopia FT-IR, identificAndose un subproducto de interés como el

metanol.

[3]



1.El cambio climatico, CO, y una ruta para su mitigacién

1.1 Las fuentes de energia y cambio climatico

A partir de la Revolucion Industrial, y la suma del incremento de la poblacién mundial ha
dado como resultado una alta demanda de energia por habitante (un consumo anual de 3,329 KWh
por habitante, promedio mundial) [11-13], energia proveniente en su mayoria de la combustidn de
combustibles fésiles, madera, carbén, petrdleo o gas natural, ya sea de forma directa o indirecta. La
combustidon de estos materiales, no soélo introduce una variedad de contaminantes a la atmodsfera,
sino también grandes cantidades de gases de efecto invernadero. Y de acuerdo a las proyecciones
del incremento de la economia global con una tasa media de 3,4% desde el afio 2000 hasta el 2050,
la tasa de transferencia y demanda de energia aumentara de 900 a 2000 GW [gigavatios] para el
2040, donde puntualmente la demanda de energia primaria a nivel mundial aumenté un 5,8% en
2021[14] . De esos 900 GW, el 86% se obtiene a partir de petrdleo, carbdén y gas natural, el 6% en
centrales nucleares y el 8% de fuentes renovables [15]. De manera paralela, las emisiones de gases
de efecto invernadero como el CO;, con un aumento estimado de 7.6% anualmente con respecto
al 2020, mientras que la poblacién mundial crece a un ritmo de 0,9% anual, y la tasa de transferencia
y demanda energética es alrededor de 1.8% anual en promedio, y se prevé sea agravada a los
problemas socioeconémicos y la incertidumbre de la poca eficacia en la gestién del uso de estas
fuentes energéticas y proyectos efectivos en la transicion de estos hacia otros medios de obtencion
de energia renovables[13,16,17].

Segun el ultimo informe del Panel Intergubernamental para el Cambio Climatico
(Intergovernmental Panel on Climate Change - IPCC), las emisiones de gases de efecto invernadero
globales en el periodo 2000 — 2017 crecieron de media 1.6 GtCO,-eq/afio [gigatoneladas de CO; al
afio], en comparacion a las 0.5 GtCO;-eq anuales producidas durante el periodo 1970 — 2000. Este
aumento de las emisiones se estima que provine de los sectores energético (40%), industrial (20%),
agricultura y otros usos del suelo (24%), transporte y edificacién (16%) (Figura 1.1) [17,18]. En los
Ultimos afos, estas emisiones crecieron en promedio un 2.5-3.5 % con respecto a los afos
anteriores, dando lugar a un valor de concentracién atmosférica de CO, (416 ppm) un 45% superior
al estimado a mediados de los afios 90’s [5,19,20].

Esto conlleva un problema, enfrentarnos al hecho de que si continuamos con este ritmo de
vida consumiremos o agotaremos las fuentes de energia no renovables con lamentables
consecuencias, y con un dafio ambiental abismal. Es necesario, entonces, redireccionar la

generacion de energia hacia las fuentes renovables en el marco del desarrollo sustentable. Sin
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embargo, hay que destacar que, el incremento de la demanda de energia y los problemas asociados
a la contaminacién ambiental, han contribuido a la inversién en desarrollo de nuevas tecnologias
tanto para resarcir gases de efecto invernadero por tecnologias de mitigacién, almacenamiento o
reuso del mismo, asi mismo buscar alternativas para generary almacenar la energia renovable como
la biomasa, hidroeléctrica, fotovoltaica, edlica, geotérmica, mareo-mecdnica y otras mas, que
emergen como fuentes sustentables para crear tecnologias limpias y amigables con el medio
ambiente [21]. No obstante, uno de los principales desafios para el uso extensivo de las energias
renovables, es la variabilidad de las condiciones de su aprovechamiento por ser intermitentes y
regionales, sujetos a cambios atmosféricos y a las estaciones del afio, asi como en las tecnologias en
las que se basan.

Consumo global de energia

primaria por combustible en el Emisiones de CO, (Gt CO,)
mundo
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Figura 1.1. Consumo de energia primaria en el mundo y emisiones totales de CO, estimadas en el
afo 2020 en los distintos sectores econémicos [22,23].

El CO,,también es un compuesto utilizado en la industria como materia prima para la sintesis
de productos quimicos (polimeros, fertilizantes, etc.), como disolvente en procesos de purificacion
y conservacion (industria alimentaria) y como aditivo para la producciéon de combustibles
(hidrocarburos, metanol, gas de sintesis) [24,25]. Sin embargo, estos usos tan sélo representan un
1% del total del CO, generado de origen antropogénico, mientras que el resto, es emitido a la
atmésfera, debido a la falta de tecnologias econémicamente viables para su conversiéon o
reutilizacion [26]. Por esta razdn, resulta necesario el planteamiento de nuevas estrategias de 1+D+l
(Investigacién, Desarrollo e Innovacidn) respecto de la valorizacion de CO,, que puedan ampliar el
horizonte de alternativas tecnoldgicas, mejorando los aspectos econdmicos, energéticos y
medioambientales [1]. En este sentido, los procesos de reciclado quimico de CO; para la obtencidn
de combustibles se plantean como una alternativa especialmente interesante, debido a que el
consumo del sector energético es un orden de magnitud superior al del consumo de productos

quimicos [27].
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1.2. Tecnologias de mitigacién y conversion de CO,.

Dentro de las medidas para la mitigacion de CO;, una de las mds importantes es la
sustitucion paulatina de los combustibles fdsiles, al disminuir principalmente la utilizacién de ellos
y sustituirlos por fuentes de energia renovables, asi como una combinacién de tecnologias de
captura, transporte y almacenamiento. Lo que requiere de una reduccion relevante de las emisiones
de CO; a la atmdsfera y la eliminacidén de varias Gigatoneladas (Gt) por afo, lo que lleva mucho
tiempo a pesar de las medidas tomadas respecto a este problema por parte de programas
gubernamentales [1] . Por esta razdn, los métodos mas efectivos son los de captura (absorcién,
adsorcion y procesos de membrana) combinados con el almacenamiento geoldgico de CO; y/o
procesos quimicos[28]. Sin embargo, a pesar del desarrollo que han experimentado estas
tecnologias, se encuentran todavia en fase de mejora y de programas piloto de aplicacién a gran
escala, pero sin duda, representan una gran alternativa a la disminucién de CO,.

Por otro lado, las tecnologias de captura, transporte y almacenamiento (CAC) para la
mitigacién de CO,, se han propuesto como una alternativa para abordar la mitigacion de emisiones
de volumenes grandes de CO,. Esta tecnologia se basa en la captura de una corriente purificada y
concentrada de CO; en el punto de emisidn, seguida de una compresién del gas para su posterior
transporte hasta un lugar de almacenamiento permanente y seguro[29,30]. El IPCC ha estimado que
es posible lograr la reduccién de emisiones de CO; a la atmdsfera mediante estas técnicas, pero su
éxito depende de diversos factores, como: la fraccién de CO, captado, energia adicional requerida
para la captacién, métodos para el transporte y el almacenamiento, posibles fugas durante el
transporte y en el lugar de almacenamiento a largo plazo. Los estudios hasta ahora sugieren que el
potencial de calentamiento global (GWP, acrénimo del inglés Global-warming potential) en las
plantas de energia se puede reducir entre el 63 y el 82% [9]. Sin embargo, es importante resaltar
que se afrontan otros impactos ambientales derivados del almacenamiento, como la acidificacion si
el almacenamiento se realiza en el océano y las posibles fugas en formaciones geoldgicas sin un
monitoreo adecuado. Ademas, del lugar posible en realizar en condiciones adecuadas este proceso.

Sumado a esto estas tecnologias, presentan un proceso energéticamente intensivo, ya que
las plantas de captura requieren de un 25 — 80 % de suministro de un combustible adicional que
incrementa el costo energético del proceso, mas la etapa de transporte a largas distancias a los
lugares de almacenamiento de CO; por el desplazamiento de los puntos de captura, por lo que

incrementa el costo econdmico y energético total del proceso. En este punto, cobran relevancia las
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tecnologias de conversion de CO,, ya que la etapa de captura de la tecnologia CAC se podria acoplar
a estos procesos para proporcionar corrientes purificadas de CO,, y se evitarian las etapas de
transporte y almacenamiento[31].

En este punto para la conversién, toma importancia saber que el CO; es una molécula de
geometria lineal (0=C=0) , encontrandose principalmente en fase gaseosa a 1 atm y 25 °C con alta
estabilidad termodinamica casi tanto como la del agua, la reduccién del diéxido de carbono a
mondxido y la descomposicidn térmica del agua para producir hidrégeno necesitan un aporte de
energia y temperaturas elevadas asiendo para el CO, una temperatura de 3000eC y AH = 282.5
kJ/mol y mientras que para el H,O se necessita uma temperatura de 35002C y AH = 285.2 kJ/mol
[32], lo que complica transformarse en condiciones suaves de temperatura y presién. Desde un
punto de vista sustentable, estas reacciones sélo tienen sentido, si la energia suministrada para la
conversion procede de fuentes renovables como la energia solar, edlica o hidroeléctrica, obteniendo
subproductos obtenidos directamente de la utilizacion del CO,, que le proporcionarian un valor
afiadido, al ser utilizados como materia prima en la industria quimica, farmacéutica y de polimeros,
utilizando un promedio de 110 Mt-eq (toneladas equivalentes) [29,31]. Esta conversién del CO; en
compuestos quimicos obtiene una amplia variedad de productos quimicos como la urea (para la
produccién de fertilizantes nitrogenados y plasticos), pigmentos, acido salicilico para la industria
farmacéutica, polimeros (policarbonatos, poliuretanos, productos intermedios de lactonas, etc.), asi
como carbonatos lineales o ciclicos que son la base de disolventes y aditivos para gasolinas [27], en
general, estos productos son obtenidos mediante reacciones quimicas de reduccién, adiciéon o
acoplamiento y reacciones acido — base [25]. Por ultimo y como mas novedoso, se presenta la
opcidon mediante procesos fotoquimicos, en los cuales se obtienen los denominados combustibles

solares, que se describen a continuacion.

1.3. Uso de CO; para obtencion de Combustibles solares.
Los combustibles solares, son compuestos obtenidos mediante los procesos de descomposicién de
agua y/o conversiéon de CO,, empleando la radiacién solar como fuente de energia, mediante
reacciones fotoquimicas, fotobioldgicas, termoquimicas y electroquimicas. Dentro de estos
combustibles se incluye el hidrégeno (H;), mondxido de carbono (CO), metano (CH4), metanol
(CH30H), asi como otros hidrocarburos de cadena corta [33,33,34]

La importancia de los combustibles solares, reside en el uso del CO, y su conversion a

subproductos de valor afiadido a partir de la energia suministrada por la radiacion solar, ya que es
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la fuente de energia renovable mas abundante sobre la Tierra. La Tierra recibe unos 174 petavatios
(1.74 x 10Y vatios). El 70% de la radiacion, es absorbida y utilizada en los distintos procesos que se
dan en la Tierra como: a) mantener la temperatura ambiente, b) evaporar el agua, c) la fotosintesis
de las plantas y otros organismos (que solo representa el 0.08 % aproximadamente de la energia
recibida) y d) generar vientos o disiparse en los océanos. La radiacion solar, se divide basicamente
en tres zonas de acuerdo a las energias y longitudes de onda: a) region del ultravioleta (UV), b)
region del visible y c) region del infrarrojo (IR), a este conjunto se le denomina, espectro de la
radiacidn solar [21].Esta radiacién solar o energia solar que llega a la Tierra, motiva a desarrollar las
tecnologias que aprovechen directamente esta parte de la energia, sin alterar el medio ambiente lo
gue ofrece tecnologias alternativas en la busqueda de un sistema energético sostenible.

La radiacion solar, puede ser capturada mediante la excitacidon de pares electrén/hueco (e
/h*) en un material semiconductor, en un croméforo, o bien, mediante la concentracion de calor en
un sistema de almacenamiento térmico [4,33,35]. En el caso de los semiconductores que son los
materiales que se presentan en este trabajo como propuesta, los pares e /h* pueden convertirse
directamente a energia eléctrica o bien pueden ser transferidos a moléculas organicas o inorganicas
para producir un combustible, en procesos conocidos como procesos fotocataliticos. Una tecnologia
usa estos procesos, y actualmente esta suscitando elevado interés, y es la Fotosintesis Artificial,
gue consiste en imitar el comportamiento de las plantas para la produccion de combustibles y
productos de interés energético, mediante la valorizacién fotocatalitica del H,O y CO,, donde este
proceso, se realiza en condiciones suaves, empleando algun intervalo del espectro de la luz solar

como fuente de energia.

2. La Fotosintesis artificial
2.1 La fotosintesis

Si bien en este trabajo no tratamos de imitar los procesos bilégicos de las plantas, que son
realmente complicados, a continuacién, se describe brevemente estos procesos, los cuales, imitan
la fotosintesis artificial. Las plantas verdes pueden capturar la energia solar, transformarla en
energia quimica en forma de azlcares a partir de agua y didxido de carbono, mientras que se libera
oxigeno como subproducto [36].

La fotosintesis natural, es un proceso biolégico muy completo en el cual, intervienen
docenas de enzimas que catalizan varias reacciones individuales, estos a su vez, pueden dividirse

basicamente en dos fases principales que interactian mediante moléculas transportadoras de
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energia: las reacciones luminosas, que dependen de la luz del Sol, y las reacciones oscuras que
ocurren en ausencia de luz (ciclo de Calvin).

En la fase luminosa, las plantas verdes a partir del uso de clorofila (presente en los
cloroplastos), como una especie de antena que captura la radiacién luminosa provista por los rayos
del sol, para propiciar la ruptura de la molécula del agua de forma que liberan oxigeno (0;) a la
atmoésfera y aprovechan los protones de hidrégeno (4H+) generados que serdn los que dentro de la
maquinaria celular acaben dando lugar a sustancias organicas ricas en energia: NADPH
(Nicotinamida adenina dinucledtido fosfato) funcionando como moléculas de almacenamiento de
energia y ATP (Adenosin trifosfato,) como un portador [37—-41].

En los procesos llamados de fase obscura, denominada asi ya que no requiere de energia
solar para realizarse. Aqui, la planta recurre a la energia acumulada en forma de NADPH y ATP para
formar moléculas organicas a través de un mecanismo conocido como Ciclo de Calvin (fijacion de
carbono, reduccion y regeneraciéon de la molécula de partida). [42]. En la primera etapa la molécula
de CO; de combina con otras moléculas aceptoras (ribulosa-1,5-bifosfato, RuBP) para dar paso a la
formacién de acido 3-fosfoglicérico (3-PGA), para posteriormente con los productos de la fase
luminosa (NADPH y ATP) dan lugar a la reduccién G3P, formando carbohidratos y azucares como la
sacarosa o el almiddn; asi como utilizar sales minerales como el nitrato para sintetizar aminodcidos,
gue son los elementos basicos de las proteinas, utilizadas en las funciones vitales de la planta. Para
después llevarse a cabo la etapa de regeneracién donde una cantidad de G3P, se van para formar
glucosa, mientras que otras deben reciclarse para regenerar RuBP. La regeneracién necesita ATP e
implica una compleja serie de reacciones. Todo este sistema complejo y que llevan a cabo las plantas
de forma tan eficiente, se puede resumir en la fotosintesis oxigénica a manera de (balance de
reaccion en proceso de fotosintesis. Ecuacion.1.1) [26A,27A]:

6 CO, + 6 H,O —_— CeH1206 + 6 O- Ec. 1.1

Es decir, seis moléculas de didxido de carbono reaccionan con seis moléculas de agua para
dar una molécula de azucar y seis moléculas de oxigeno. Se puede decir a modo de resumen del
proceso fotosintético, que hay un espacio en las células vegetales donde se produce la conversion
del CO,, tomando electrones y protones para dar lugar a una molécula de azucar. Y hay un espacio
donde el agua se oxida liberando oxigeno y cediendo protones y electrones. Ambos procesos estan

interconectados.
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Aunque, la fotosintesis natural se puede utilizar tal cual, sigue siendo un método no rentable
a gran escala y llevaria mucho mas tiempo alcanzar los objetivos de mitigacién de CO,[1]. En un
estricto equilibrio de los procesos biolégicos de las plantas, tanto absorben CO, ambiental como
también en sus subprocesos secundarios, vierten al ambiente también CO; y en un balance de
equilibrio, esta diferencia es de aproximadamente un 2% (rendimiento) que es el CO; que se logra
retirar del medio ambiente, que si bien a largo plazo, para el tiempo de nuestro planeta ha sido y es
favorable, no asi por el constante aumento en las cantidades de CO, que afio con ailo aumenta sin
medida de una forma alarmante.

2.2. Fotosintesis artificial

La fotosintesis artificial, tiene por objeto, imitar a la naturaleza en lo referente a lograr una
conversion directa de la radiacion solar en energia quimica [43]. Esto no significa que pretenda
reproducir los proceso bioldgicos de la fotosintesis natural, sino obtener los productos finales de los
procesos bioldgicos de una manera distinta, utilizados la tecnologia de materiales [44]. Es un area
en fase de investigacion y desarrollo; a partir de la cual, el diéxido de carbono (CO;) y agua (H;0), se
usan para obtener productos para su uso como combustibles (por ejemplo, hidrégeno, metano,
metanol, acido férmico etc.). A los combustibles generados de esta forma se les denomina
Combustibles Solares [4,33,45,46].

A finales de los afios 80, las investigaciones en fotosintesis artifical, experimentaron un gran
interés, coincidiendo con la premiacion del Nobel de Quimica en 1988 a los cientificos Johann
Deisenhofer, Robert Hubert y Harmut Michel por la resolucién de la estructura tridimensional del
centro de reaccion fotosintético de bacterias plrpuras anaerdbicas, donde tiene lugar el proceso
primario de separacidon de cargas. Lo que derivd en la existencia de diferentes procesos de
comprension para imitar el sistema biolégico con sistemas que utilizan materiales (sistemas
artificiales), disefiados e inspirados en la transferencia de cargas, necesarios para los procesos fisico-
quimicos, al igual que en la fotosintesis natural, utilizando materiales inorganicos-inorgdnicos o
hibridos inorgdnicos-organicos [43,46,47].

Las investigaciones de la fotosintesis artificial, se pueden dividir de acuerdo a los productos
finales que buscan imitar de la fotosintesis natural y que consisten basicamente en: a) la fase
luminosa para obtener hidrégeno y oxigeno, y b) la fase oscura la cual busca la conversion del CO,
en algun combustible [31]. La parte con mas trabajos publicados es la produccidn de hidrégeno
(Hidrégeno verde) a partir de la rotura de agua (H,0). Que posteriormente puede ser utilizado como

materia prima para la produccion de amoniaco, metanol, perdoxido de hidrégeno, polimeros y
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disolventes. Se utiliza para hidrogenar grasas y aceites, en la produccién de vitaminas, procesos
quimicos y otros productos farmacéuticos [48,49].

La resolucidn de la estructura del centro de reaccion en la fotosintesis y la determinacion a
nivel atdmico de los componentes implicados en el transporte electrénico que se consigue a partir
de la luz solar y el agua en este proceso, desprendiendo oxigeno y protones (cationes de hidrégeno)
(ecuacion 1.2) [42,50], permite la comprensién y la necesidad primaria del diseiio y desarrollo de un
sistema artificial para llevar acabo el siguiente proceso.

2H,0 + 4hv - 0, + 4H" + 4e” Ec. 1.2
Donde el sistema, debe contener los componentes estructurales y funcionales, al igual que
integran el sistema natural, es decir, debe contener [31]:
(a) Una unidad de antena capaz de absorber la energia luminica de una forma eficiente.
(b) Un centro de reaccién, donde se produce la separacion de cargas y su transporte eficiente
al proceso de superficie de contacto.
(c) Una superficie catalitica, donde se producen los procesos fisicoquimicos en la obtencidn de
productos.

a) Los sistemas de antena, que son capaces de absorber la luz y transferir la energia
eficientemente en una direccion determinada al centro de reaccion, estan basados en matrices de
multiporfirinas, dendrimeros basados en compuestos metalicos que contienen centros metalicos, o
basados en moléculas organicas. Todos ellos inspirados en las moléculas de clorofila que funcionan
en el sistema natural, de igual manera, se pueden usar semiconductores, los cuales, presentan como
propiedad, el uso en las regiones del espectro visible.

b) El centro de reaccidon, donde realiza la separacién de cargas, donador-aceptor,
fotoinducida por la energia que le transfiere del sistema de antena, puede darse en materiales
conductores o semiconductores que involucran de manera simultdnea, una buena separacion de
cargas en el seno del material.

c) El catalizador o fotocatalizador, Un catalizador redox multielectrénico, que es capaz de
ceder electrones o huecos gradualmente con un potencial constante, para reducir y oxidar
moléculas de agua o CO,. Los complejos de semiconductores con metales son capaces de almacenar
multiples equivalentes redox de transferencia electronica en la interfase solido-liquido o
gaseoso[43,51].

No ha de olvidarse un aspecto muy importante: que todos los componentes, deben estar

acoplados y organizados adecuadamente en base a criterios de energia, tiempo y espacio en un
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sistema que ademas de estar perfectamente acoplados para que se den el transporte de electrones

y las reacciones de 6xido — reduccion [39,52,53].

La produccidn de combustibles y productos quimicos por via fotocatalitica a partir de diéxido de

carbono (CO;), mediante fotosintesis artificial, implica ademas de tomar en cuenta en el disefio el

sistema de antena, centro de reaccion y fotocatalizador, también involucra acoplamiento de dos

procesos:

(a)

(b)

Por un lado, un proceso multielectrénico para la conversion del CO,, que sucede de forma
muy rapida, etapa que es muy dificil de controlar, donde |la energia necesaria para producir
los electrones necesarios, es aportada por la luz solar o una fuente que simule esta al
interactuar con un semiconductor.

En el proceso global, el balance de cargas eléctricas positivas y negativas, debe ser neutro,
por lo que otros compuestos deben ser oxidados (donadores de electrones). Estos
donadores tienen que ser compuestos abundantes y econdmicos para dar lugar a una alta
produccién de combustibles, sin un elevado costo, dado que terminan siendo consumidos,
también esto se toma en cuenta en el proceso de obtencién de hidrégeno empleado
método de fotocatalisis. El donador de electrones mds adecuado es el agua, al igual que
ocurre durante la fotosintesis natural.

Para imitar este efecto fotosintético con un buen rendimiento, se busca una antena

(material), que capte de manera efectiva los fotones de luz, luego viene el transporte de esa energia

y su conversion en energia quimica [54]. Se pueden englobar entonces dos tendencias actuales en

lo referente a desarrollar procesos de fotosintesis artificial [39,55]:

a) Quienes consideran que la etapa decisiva y que almacena el mayor
contenido de energia, es la ruptura de la molécula de agua para producir H, y O, vy
prestan atencién a desarrollar fotocatalizadores apropiados para facilitar la ruptura del
agua usando radiacion solar, lo cual sugiere encontrar también una forma tecnoldgica
y econdmicamente viable para almacenar o utilizar el H, de manera in-situ.

b) Y aquellos que trabajan en la bisqueda de un proceso mas cercano a la
fotosintesis natural, en particular, obtener hidrocarburos y alcoholes ligeros a partir de

agua y CO; usando radiacion solar como fuente de energia.

La posibilidad de producir hidréogeno y emplearlo como vector energético tiene el atractivo

de que es un combustible libre de carbono, cuyo subproducto de oxidacidon, combustidn, es agua
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pura. Ademas, la oxidacion del hidréogeno libera 142 KJ/g de energia, tres veces el valor que se
obtiene de la gasolina (47.5 KJ/g).

Respecto al segundo proceso, produccion de moléculas orgdnicas a partir de agua y CO;
utilizando radiacidn solar, la complejidad es mucho mayor y esto explica que los rendimientos hasta
ahora obtenidos resulten muy bajos, o cercanos al 2% por el momento (Anexo A)..

La radiacién incidente aporta la energia necesaria para romper el doble enlace C=0 de la
molécula de CO, y llevar a cabo el proceso no espontaneo de formacion de hidrocarburos [39]. En
general, los agentes de sacrificio empleados en este proceso son el H,0, H, $*, SOs* y aminas en el
caso del hidrégeno algunos alcoholes. Entre todos ellos, el agua es el agente reductor mas
interesante debido a que a su vez es una fuente de hidrégeno abundante y no téxica. El H; puede
ser obtenido a lo largo del proceso mediante la descomposicion fotocatalitica del agua (Tabla 1.1
Ecuaciones 2 y 14) [52,53], lo que ademas permite aproximar las condiciones de reaccidn al proceso
de fotosintesis natural [56]. Los protones obtenidos en este proceso intervienen en la formacién de
productos de carbono, principalmente C;, mediante reacciones de transferencia multielectrénica

(Tabla 1.1 ecuaciones 3-13).

Reaccién quimica Potencial redox (V vs. NHE) Ecuacién
CO2+e = COx™ -1,90 (1)
2H:0 +4h™ = 02 + 4H" +0,82 (2)
COz+ 2H"+ 2e” = HCOOH -0,61 3)
COz2+2H"+ 2&" - CO + H20 -0,53 (4)
COz2+4H"+4e” < HCOH + H20 -0,48 (5)
COz + 6H™+ 6" = CH3;OH + H:0 -0,38 (6)
CO;+ 8H"+ 8e" = CHs + H:O -0,24 (7)
H2C0s + 2H"+ 2e” = HCOOH + H20 -0,17 (8)
H2COs3 + 4H' + 4" = HCHO + H20 -0,05 (9)
H2C0: + 6H* + 6&” = CH30H + H20 +0,04 (10)
2C0:* + 3H"+ 2e” = HCOO + 2H:0 +0,03 (11)
2C0:% + 8H+ 6e” = CH30H + 2H20 +0,21 (12)
HCOO + 5H™ + 4e” = CH:OH + 2H.0 +0,16 (13)
2H" +2e = Ha -0,41 (14)
03+ 2H" + 2e” = H20: +0,30 (15)

Tabla 1.1. Resumen de los potenciales de reduccion de las reacciones con posible
implicacidn en el proceso de fotorreduccion de CO,. Potenciales medidos en disolucion acuosa a
pH = 7 vs. electrodo normal de hidrégeno (NHE) [56].

No obstante, la formacion de estos productos en presencia de agua compite con la

reduccidn de los protones para formar H, y/o H>0,, lo que disminuye la eficiencia del proceso debido
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principalmente a la competencia de transferencias de carga a la formacién de productos derivados
de la conversién de CO,. Lo anterior, se debe a varios factores [57-59]:
(I) Ambas reacciones compiten por los mismos sitios activos.
(1) El aporte de energia necesario para activar/transformar el doble enlace de
la molécula de CO; es superior al requerido para separar la molécula de H,0 (1,33 y 1,23
eV por fotdn, respectivamente).
(1) La descomposicidn del agua es un proceso de transferencia de 2 electrones,
mientras que la reduccion de CO; a CO, CHsOH o CH,4 implica la transferenciade 2,6y 8
electrones, respectivamente.
(IV)Y finalmente, la formacién de hidrocarburos no sélo requiere de una etapa
de reduccidn, sino también, de una de hidrogenacion, lo que aumenta la complejidad
global del proceso. En la Fig.1.2, se presenta un esquema del proceso, utilizado un

semiconductor (TiO;) como fuente de cargas (e/h*)
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Fig.1.2. Representacion esquematica del proceso de Fotosintesis Artificial en TiO, [60—63].

En base a los procesos comentados, se observa que la fotorreduccién de CO; no es una
reacciéon compuesta de una Unica etapa, sino por un conjunto de procesos multielectrénicos
secuenciales. En este punto, es necesario sefialar que, considerando estos potenciales, en muchos
semiconductores la formacién de algunos compuestos tampoco se veria favorecida de forma
tedrica. En el caso del TiO; (anatasa), uno de los semiconductores mas utilizados, la banda de
conduccién (BC) presenta un potencial de reduccién (EBC =~ -0,51 V a pH 7) mas negativo que el
de formacién de HCOOH o CO y 3.2 eV como valor de band gap lo que hace que trabajo en la regio
UV. Sin embargo, la formacion de estos compuestos se considera que es energéticamente favorable

debido a la reduccidn de especies de carbonatos/bicarbonatos superficiales, aunque también se ha
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reportado la obtenciéon de metano y metanol, dependiendo de las fases cristalinas involucradas en
el material, asi como por su morfologia, tamafo lo que varia sus propiedades fisicoquimicas
involucradas en estos procesos fotocataliticos (revision bibliografica, ver Anexo A).

Ademas de la complejidad que implica la sucesidn de reacciones multielectrénicas, el
proceso de fotorreduccion de CO; con agua cuenta con otras dificultades relacionadas con los
fendmenos de adsorcidn/desorcidén, como son: la baja adsorcién del CO, sobre la superficie de los
fotocatalizadores, que ademas es agravada por la adsorcién competitiva del agua; y las cinéticas
lentas de desorcion de productos y/o intermediarios de reaccidon, que a su vez influye sobre la
desactivacién de los fotocatalizadores como parte de la fotocatdlisis. Para comprender mas los
fenédmenos que afectan a los materiales semiconductores al acoplarlos a tecnologias que involucren
estos procesos, como lo es la fotocatdlisis heterogénea, que es una de las dreas de investigacion

utilizadas como base y precursora de la fotosintesis artificial, se describe a continuacidn.

2.3 Principios de la fotocatalisis heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea, se diferencia de la catalisis convencional, en el modo de

activacion del catalizador. En el caso de la fotocatalisis, la activacion térmica, es reemplazada por la
absorcién de fotones por un material semiconductor. La /UPAC define el termino fotocatalisis como
la reaccion catalitica que implica la absorcién de luz por medio de un catalizador o sustrato. Esta
definicidn implica dos tipos de reacciones: a) una debido a la excitacién directa del semiconductor,
de manera que este absorba los fotones usados en el proceso; y/o b) una segunda reaccién debida
a la excitacion de moléculas contaminantes unidas al catalizador.

Muchos de los fotocatalizadores estudiados son oéxidos metalicos (ej. TiO2, ZnO) y
calcogenuros (ej. CbS, ZnS, CdSe,ZnSe y CdTe) materiales que se caracterizan por poseer una
conductividad eléctrica intermedia entre un conductor y un aislante. Ademas, los semiconductores
poseen una estructura electrénica caracteristica compuesta por una banda de valencia (BV)
parcialmente llena de electrones, y una banda de conducciéon (BC) con estados electrénicos vacios
[60,64,65].

En los semiconductores, el nivel de Fermi (EF) representa la energia del nivel electrénico
mas alto ocupado a 0° K. Esto implica que, por debajo del EF, todos los estados de energia estaran
ocupados por electrones (BV), mientras que por encima de este nivel estaran vacios (BC). Las bandas
de valencia y conduccién estan separadas por una regidén de energia prohibida o band gap (Eg) en

la que no existen estados electrénicos permitidos. En los materiales semiconductores, la separacion
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entre ambas bandas, es lo suficientemente estrecha como para permitir la excitacidon de los
electrones de la BV a la BC utilizando luz del espectro solar. La anchura del band gap, determina el
intervalo de absorcion de luz del material, mientras que la posicidn de las bandas, condiciona la
capacidad redox [56].

Las etapas principales del proceso fotocatalitico en un material semiconductor, se muestran
enla Fig. 1.4, donde el proceso se inicia cuando el semiconductor absorbe un fotdn de energia mayor
o igual que la energia correspondiente a su Eg. Esto provoca la excitacion de electrones (e7) desde
la BV a la BC previamente desocupada. Como resultado, en la BV se crean huecos (h*) que son
considerados como estados electrénicos desocupados que quedan cargados positivamente
(Ecuacion 1.3). La separacion de los pares e /h* fotogenerados (excitones) es un proceso muy rapido

que tiene lugar en la escala temporal de los femtosegundos (Figura 1.4) [39-44].
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Fig. 1.4. Representacion esquematica de las principales etapas de un proceso fotocatalitico en un
material semiconductor: generacion de pares e /h* y migracidon de cargas a la superficie del
material para dar lugar a reacciones redox o a procesos de recombinacion en el seno del material.

TiO,+ hv > (e/h*) > e sc+h'sy  Ec.1.3

Una vez producida la separacidon de cargas, éstas pueden migrar a la superficie del
semiconductory reaccionar con las especies adsorbidas en procesos de oxidacién y reduccion, como
los colorantes y medicamentos, mediante la produccidn y generacidn de especies de oxigeno muy
reactivas (como los radicales hidroxilos), que suceden de igual manera en los procesos de
fotosintesis artificial. Los huecos, oxidan facilmente a el agua adsorbida sobre la superficie del
semiconductor y/o los grupos hidréxido (OH-) dando lugar a la formacidon de radicales OHe
(hidroxilo) altamente reactivos (Ec. 1.4 —1.5).

HO0+h* - OH + H* Ec. 1.4
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OH + h+ - OHe Ec. 1.5
Por otro lado, los electrones de la BC pueden ser transferidos a las especies adsorbidas
iniciando procesos de reduccién. En condiciones aerobias, los electrones pueden ser atrapados por
las moléculas de oxigeno formando radicales superdxidos (Ec. 1.6 — 1.7), los cuales pueden ser

posteriormente reducidos a perdxidos de hidrégeno en reacciones consecutivas con agua (1.8).

02+ h* = 02" (aas) Ec. 1.6
07" (ads)+ H,.O0 > HO,* + OH  Ec. 1.7
2HO,* + 2H+ - H,0, + 0, Ec. 1.8

No obstante, las reacciones redox, tendran lugar siempre que el tiempo de vida medio de
las cargas sea suficiente para difundirse hasta la superficie y reaccionar con las especies adsorbidas.
En caso contrario, las cargas se desactivan sufriendo fenémenos de recombinacién, los cuales, por
lo general, tienen lugar en la escala de los nanosegundos - milisegundos [61,65—67]. Durante estos
procesos, las cargas pueden recombinase en el volumen masico del semiconductor o bien ser
atrapadas en defectos superficiales. Estos defectos incluyen a las denominadas vacantes de oxigeno
(Vo), que son creadas cuando los huecos oxidan los aniones 0% de la red cristalina del 6xido
semiconductor, dando lugar a una pérdida de datomos de oxigeno por ejemplo
[Ti*-O-Ti*]>[Ti**-x-Ti**] + % O,, (donde x es la vacante anidnica) [56,58].

Si ninguno de los procesos anteriores tiene lugar durante el tiempo de vida medio de las
cargas, éstas se desactivan cediendo energia en forma de calor (radiactiva) o de fotones (no
radiactiva). La probabilidad de ocurrencia de los fendémenos de recombinacién depende de la
eficiencia de los procesos de separacién de cargas, asi como de su tiempo de vida medio y su grado
de movilidad. El rendimiento global del proceso fotocatalitico viene determinado por la eficiencia
con la que se realizan las tres etapas fundamentales: (1) absorcién de luz y fotogeneracién de pares
esc/h*sy, (2) transferencia electronica desde el semiconductor a las especies adsorbidas en
superficie, y (3) conversion de estas especies a intermedios reducidos/oxidados que den lugar a los
productos de interés [64,65,68—70].

En la actualidad, los rendimientos de fotosintesis artificial para la produccion de
hidrocarburos son inferiores al 2%, por lo que para que sea viable econémicamente, la eficiencia
energética de este proceso deberia alcanzar al menos un 10% [71-73]. Sin embargo, los
fotocatalizadores empleados (por ejemplo, el TiO,) por lo general son activos en la region UV del

espectro, esto supone un aprovechamiento de alrededor de un 4% del espectro solar, lo que imita
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la eficiencia de los procesos de fotoconversién a menos de un 2.2%. Hasta la fecha y a partir de la
revisién bibliografica de este trabajo, no hemos encontrado un material que sea capaz de emplear
la energia solar para convertir el CO, en combustibles o productos quimicos con eficiencias
superiores a las de los sistemas bioldgicos y a la del margen de viabilidad econdmica (Ver anexo A).
Por lo que los nichos de innovacién y trabajos a futuro, se encuentran en la busqueda de materiales
abundantes, no téxicos, de bajo costo y estables, que sean capaces de llevar a cabo este proceso

con eficiencias que hagan rentable esta tecnologia a mayor escala.

3. Materiales para fotosintesis artificial

Como hemos explicado uno de los materiales mas cominmente utilizados en procesos
fotocataliticos son los semiconductores, que inicio con los trabajos de Fujishima y Honda en 1972
con la publicacidon de su articulo la fotélisis electroquimica del agua sobre un electrodo de éxido de
titanio (rutilo), en el que se producia hidrégeno a partir de luz UV [74]. Este estudio abrid la puerta
a la utilizacién de semiconductores como el TiO, como materiales fotoactivos. En 1979 se publican
los primeros trabajos de conversion de CO,, en medio acuoso y sobre sistemas cataliticos, basados
en semiconductores (WQOs, TiO2, ZnO, CdS, GaP, SiC). Estos primeros resultados experimentales,
demuestran la viabilidad de conversion del CO; en productos organicos, como el formaldehido,
acido férmico, metanol y metano [75,76]. Con el tiempo, se ha mejorado el rendimiento de
conversion de CO; en productos de interés, pero por lo general en pequefias trazas.

Han sido numerosas las investigaciones que han tratado de mejorar la eficiencia de los
procesos fotocataliticos. En el Anexo A, se trata de resumir los trabajos consultados a lo referente
a reduccion fotocatalitica de la molécula de H,0 y CO,. Donde la mayoria de estos muestra una gran
heterogeneidad en cuanto a las configuraciones de los sistemas de reaccion utilizados, las
condiciones de operacion, las fuentes de luz y los métodos de preparacién de los fotocatalizadores,
todos estos factores influyen en la distribucidn de los productos de reaccion obtenidos y dificultan
la comparacion de las tasas de produccion entre publicaciones. Pero en general, los productos de
reaccion obtenidos de forma mayoritaria en fase gas son metano (CH4) y metanol (CHsOH), mientras
que en los sistemas de reaccion en fase liquida son formaldehido (HCHO), acido férmico (HCOOH) y
metanol (CHsOH), por lo general producciones bajas del orden de umoles.

Los estudios mds recientes se centran materiales novedosos por ej. heteroestructuras,
materiales nanoestructurados, empleo de polimeros, sensibilizadores, sistemas hibridos etc. para

tratar de mejorar el rendimiento de los procesos fotocatalicos, que se menciona mas adelante. Al
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dia de hoy, en la mayoria de publicaciones el semiconductor mas empleado continua siendo el TiO,,

qgue ademas es considerado el material de referencia en aplicaciones fotocataliticas.

3.1 Propiedades del Diéxido de Titanio (TiO)

El didxido de titanio (TiO2) es uno de los dxidos semiconductores mas extensamente
estudiados en el campo de la fotocatalisis, y es considerando como material de referencia debido a
su alto poder oxidante, super hidrofilicidad, bajo costo, baja toxicidad y buena estabilidad quimica.
A continuacidn, se descubren las propiedades mas relevantes de este semiconductor con influencia
sobre su actividad fotocatalitica [74].

Son tres las fases cristalinas que suelen ocuparse cominmente: brookita, anatasa y rutilo.
En cada uno de estos polimorfos, la celda unidad se compone de octaedros distorsionados de TiOs.
El tipo de distorsién, las distancias entre dtomos y las diferencias existentes en el patrén de
apilamiento determinan tanto el tipo de estructura cristalina como su estructura de bandas
[70,74,77,78]. Las fases anatasa y rutilo presentan una estructura cristalina similar de geometria
tetragonal, pero difieren en varias de sus propiedades fisicas. En la fase rutilo, los octaedros de TiOs
colindantes comparten dos bordes formando cadenas, mientras que en la anatasa cada octaedro
comparte cuatro aristas con el contiguo (Figura 1.5). La fase brookita posee una geometria

ortorrombica.

Figura 1.5. Estructuras cristalinas de los polimorfos del TiO2: a) rutilo, b) anatasa y c) brookita [79].

La anatasa presenta una estructura menos densamente empaquetada, sin embargo, es una
fase metaestable y en funcidn de la temperatura, puede sufrir una transicion a otra de las fases mas
densas y termodinamicamente mas estables. El grado de estabilidad guarda relacién con el tamafio
de cristal del TiO,. Asi, la anatasa es estable en cristales de tamafios inferiores a 11 nm mientras que

para tamafios superiores las fases brookita (11 — 35 nm) y rutilo (> 35 nm) presentan una estabilidad
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termodinamica superior [80-83]. La transicién térmica de la fase anatasa a rutilo suele producirse
al someter al material a temperaturas superiores a 450 — 900 2C. No obstante, la temperatura de
transicidon puede experimentar ciertas variaciones en funcidn del tipo de anatasa, el tamafio de
cristal o el contenido de defectos.

El TiO, presenta una estructura de bandas compuesta por una BV (Banda de Valencia)
formada por orbitales O 2p y una BC (Banda de Conduccién) formada por orbitales Ti 3d, las cuales
determinan las propiedades dpticas del material. La hibridacion de los orbitales O 2p y Ti 3d da lugar
a la creacion de un valor de band gap (Eg) de transicion indirecto de 3.0 — 3.2 eV, equivalente a un
intervalo de absorcién de luz entre 413 - 387 nm. El valor de Eg varia en funcién de la estructura
cristalina, siendo de 3.2 eV en la anatasa, 3.03 eV en el rutilo y 3.2 eV en brookita. No obstante, el
valor de band gap no sélo depende de la estructura cristalina, sino que puede verse afectado por la
morfologia o la presencia de defectos e impurezas en la red cristalina del material, dando como
resultado una fluctuacién en los valores [59,78,84,85] . En este sentido, el TiO, es un éxido no
estequiométrico (TiO.:, donde x representa la deficiencia de oxigeno) [86]. Esta deficiencia,
también conocida como vacantes de oxigeno (V,), es compensada por la presencia de centros Ti**
en la red cristalina, los cuales son causantes de la conductividad eléctrica del TiO,. Los centros Ti**y
las vacantes de oxigeno hacen que el TiO; sea un semiconductor de tipo-n en el que el nivel de Fermi

(Ef) se localiza justo debajo de la BC [39-46].

3.2. Métodos de Modificacion del TiO,
A pesar de que el TiO; es uno de los semiconductores mdas empleados por sus propiedades
fisicoquimicas, este material presenta dos limitaciones principales en aplicaciones fotocataliticas:
1) Absorcién de luz en la region UV del espectro (Eg = 3.0 — 3.2 eV), lo que implica un
aprovechamiento de tan sélo un 4 — 5% de la radiacion solar.
2) Bajas velocidades de los procesos de transferencia de carga y altas tasas de recombinacion.
Estas limitaciones han suscitado un elevado interés en el desarrollo de mecanismos de
modificacién del semiconductor destinados a mejorar su actividad fotocatalitica. Estos mecanismos
se centran principalmente en la modificacion de la estructura cristalina, posiciéon bandas del TiO,
para tratar de ampliar el intervalo de absorcién de luz, optimizar el transporte de cargas y minimizar
los procesos de recombinacién. Entre estas estrategias se incluyen:
Cambio Morfologico (nanoestructurado). Este cambio en la morfologia del material busca

bajar la dimensionalidad a escala nanométrica, este cambio implica que el area de contacto de la
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superficie del material es mayor, y dado que el recorrido de las cargas es mds corto a la superficie
puede existir una menor recombinacién de e-/h+, sumado a esto un cambio a nivel morfoldgico
daria paso no solo aun mejor transporte de energia sino también a fendmenos diferentes de
absorcién-desorcion de especies en la superficie del material asi como mejores proceso
fisicoquimicos [87].

Combinacion de varios semiconductores. La creacion de materiales compuestos es una
estrategia de modificacién enfocada a mejorar la eficiencia de los procesos de separacién y
transferencia de cargas, asi como para aumentar el tiempo de vida medio de las mismas [88]. Este
mecanismo se basa en la combinacién de dos o mas semiconductores con diferente band gap (Eg)
dispuestos en contacto directo (Figura 1.6A). La diferencia en la estructura de bandas de los
semiconductores favorece los procesos de separacion de cargas, ya que los electrones son
transferidos al material con la BC mas baja. Algunos ejemplos de semiconductores combinados con
TiO, en heterouniones son: CuO, AgBr, CeO,, Sn0,, ZnO, CdS, etc. Cabe mencionar que en el material
TiO, Degussa P25, estd constituida por la combinacién de las fases cristalinas anatasa y rutilo y
puede ser considerado un material compuesto debido a la diferencia de posicién entre las BC de
ambas fases [89-92].

Dopado. Los procedimientos de dopado del TiO; consisten en la sustitucidon de una pequefia
proporcién de atomos de Ti por otros iones metdlicos o no metdlicos (Figura 1.6B). Estos elementos
introducen estados intermedios dentro del Eg del semiconductor que amplian el intervalo de
absorcién de luz hacia la regidn visible del espectro, lo que hace posible la activacion del material
con radiacidn energéticamente inferior al valor de Eg. Los dopantes generalmente se clasifican en
iones no metalicos (N, C, F, I, S) e iones de metales de transicion (Cu, Co, Cr, Ce, Mo, Mn, V, Fe, Ni)
[52,92-95] .

Depdsito de metales. Una de las vias de modificacidn del TiO, mas empleadas consiste en
el depdsito en superficie con metales nobles (Ag, Au, Cu, Pt, Pd) mediante procedimientos de
fotodeposicidn, impregnacion, etc. En este caso, el metal puede actuar como co-catalizador y como
centro colector de los electrones fotogenerados en el TiO,. Esto se debe a que el nivel de Fermi de
las nanoparticulas metalicas se localiza por debajo de la BC del semiconductor, lo que implica que
la transferencia de electrones desde el TiO, al metal estd termodinamicamente favorecida. Este
mecanismo de modificacién tiene un efecto de mejora de los procesos de separacién de cargas y de

disminucién de los fenédmenos de recombinacion. (Figura 1.6C) [69-72].
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Fotosensibilizacion. La fotosensibilizacion es una estrategia de modificaciéon de los
semiconductores basada en el empleo de sensibilizadores que usan el intervalo del espectro visible
de la luz (Figura 1.6D). Los sensibilizadores pueden ser moléculas orgéanicas/inorganicas (dyes)
adsorbidas a la superficie del semiconductor, quantum dots u otros semiconductores o materiales
mas complejos, tales como polimeros o enzimas y sistemas biolégicos. En este mecanismo, los
electrones fotogenerados bajo luz visible en la BC del sensibilizador son transferidos a la BC del TiO,,
permitiendo que el sistema sea activo bajo irradiacion visible. Este proceso requiere que el
sensibilizador tenga un band gap adecuado y una BC situada a un potencial mas negativo que la del

TiO, para permitir la transferencia de carga hacia este ultimo [75,96-98].
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Fig. 1.6. Mecanismos de modificacion del TiO, mediante combinacidn con otros semiconductores
(A), dopado (B), deposicion de nanoparticulas plasmodnicas (C) y sensibilizacién con dyes (D).
Adaptado de ref.[63,97].

En la Fig.1.7, se muestran en forma resumida las mejoras que pueden darse en los
materiales semiconductores y especificamente en el TiO,, se aprecia que el controlar la presencia de
las fases cristalinas junto con su morfologia y tamafio del material (nanoestructurado), sigue siendo
la base de todas las mejoras al utilizar TiO,,esto suele presentar diferencias entre los trabajos
consultados, debido principalmente a los pardmetros de sintesis y a los precursores utilizados en
cada material sintetizado, lo que a menudo suele determinar la estabilidad morfolégica y el arreglo

cristalino presente en el material.
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Fig.1.7. Métodos de modificacion mas utilizados en los materiales basados en TiO; y sus mejoras
derivadas de ellas.

3.3. Nanoestructurado y fases presentes del TiO,

Las investigaciones realizadas en materiales nanoestructurados, han generado una enorme
expectativa en la produccidn de estos materiales, brindado grandes aportaciones tecnoldgicas, al
fabricar nuevos materiales a escalas manométricas (nanomateriales)[99].El término nanomateriales
engloba todos aquellos materiales desarrollados con al menos una dimensidon en la escala
nanométrica, en los cuales aparecen propiedades nuevas, con funcionalidades, comportamientos y
caracteristicas completamente nuevas[100], fundamentalmente, presentan un mayor volumen
especifico y regiones interfaciales altamente desordenadas (estados de superficie), de tal forma que
las propiedades fisicoquimicas de los materiales nanoestructurados clasificados por sus interfases,
o bien aquellas que son originadas por el tamafio cristalino[101].

Los materiales nanoestructurados son policristales mono o multifacéticos, cuyo tamafio de
cristal es del orden de 1-100 nandmetros (nm) en al menos una dimension, estos materiales son
basicamente de naturaleza equiaxial. Para estos materiales, la clasificacion propuesta mas acertada
los divide en base a sus dimensiones o la de alguno de sus componentes [98], estos materiales se
pueden clasificar en cuatro categorias: 0D, 1D, 2D y 3D.En la categoria de nanoestructuras, los
materiales llamados 3D aun cuando sus dimensiones superen los 100 nm pueden ser considerados
materiales nanoestructurados 3D si parten o utilizan como base o bloques de construccion

materiales 0D, 1D o 2D, replicandose en las 3 direcciones del espacio.

[23]



En esta area, algunos autores, han considerado algun otro tipo de materiales llamados
cltster, los cuales se cree tienen una estructura cero dimensional dado que son agregados de
atomos o bien ensambles pequeios de nanoparticulas; por lo tanto, se incluyen agregados atdmicos
(claster) y particulas de hasta 100 nm de didmetro, fibras con diametros inferiores a 100 nm, laminas
delgadas de espesor inferior a 100 nm, nanoporosos y materiales compuestos, que conteniendo
alguno de estos elementos, estos materiales pueden tener composicion con cualquier otro material,
bien los mas importantes son silicatos, carburos, nitruros, éxidos, boruros, seleniuros, teluros,
sulfuros, haluros, aleaciones metalicas, intermetdlicos, metales, polimeros organicos y materiales
compuestos [102]; la importancia de estas nanoestructuras y su composiciéon vendra determinada
por la cantidad de aplicaciones en los distintos campos de investigaciéon en los cuales tengan
relevancia, es junto en esta propiedad donde el TiO, toma relevancia debido a su multiples
aplicaciones [98] .

La produccién de nuevos nanomateriales se puede llevar a cabo mediante técnicas
descendentes o “top-down” (reduccidn del tamafio de materiales masicos hasta limites
manomeétricos), y por, técnicas ascendentes o “bottom-up” (sintesis de nanomateriales mediante
unidades de construccion mds pequeiias) [78,99,103,104]. Centrandonos en las técnicas
ascendentes, el uso de unidades de construccién de tamafo nanométrico permite la preparacion
de solidos organizados a varias escalas con gran precision siendo de interés las manométricas.

La organizacion del material nanoestructurado, se consigue mediante el control preciso de
las interacciones existentes entre los bloques de construccion, recurriéndose al autoensamblaje de
dichos bloques para formar estructuras mas complejas. La sintesis, modificacién y funcionalizacién
de estas nanounidades, asi como el control de sus interacciones, condicionan la arquitectura final
del material y con ello sus propiedades. Particularmente es atractiva la posibilidad de que, debido a
su dependencia con el tamafio de cristal las propiedades fisicas y quimicas, tales como eléctricas,
Opticas, magnéticas fotoquimicas, texturales, cataliticas, electrocataliticas o alguna otra, puedan ser
controladas para mejorar el desempefio del material [81,105,106]. Se han propuesto métodos de
sintesis muy variados que estan relacionados con el control de la relacién area superficial/volumen;
para un mejor desempeno en las propiedades fisicas y quimicas por la obtencién de tamafios de
cristalino nanométrico de 1-100 nm, de tal manera que el tamafio de cristalino y forma, asi como la
geometria que se presente.

En el caso especifico de este trabajo nos concentramos en dos técnicas de sintesis que han

favorecido la sintesis de materiales nanoestructurados basados en TiO, que son la sintesis
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hidrotermal y la sol-gel. Con estas técnicas de sintesis, se pueden obtener, estructuras que incluyen
materiales nanoestructurados, nanoparticulas, nanopolvos, materiales nanoporosos, nanotubos,
nanofibras, nanocinturones, nanohilos y ldminas delgadas, entre otras estructuras especiales
[101,107-110].

EI TiO, en los sistemas reales de este material las morfologias estan formadas por pequefios
cristales de las fases cristalinas presentes que pueden presentar una amplia cantidad de defectos
de pendiendo del método de sintesis que determinan de manera importante la actividad quimica,
presentando por lo general un porcentaje variado de vacantes de oxigeno a nivel superficial
[64].Tomando en cuenta que los materiales son usados en sistemas fotocataliticos en suspensién
acuosa, donde cuyo tamariio afecta a propiedades tales como difusién la de luz y las propiedades de
transporte de reactivos, asi como también puede aportar propiedades con otras numerosas
ventajas, y prueba de ello es el clasico material utilizado Degussa P25 ( P25), constituido por cristales
de tamano nanométrico con un tamafio de cristal entre los 30 y 90 nm, que forman agregados de
cristales de alrededor de 700 nm y un area BET de 48 my/g [111].

Otra de las ventajas que presentan los materiales nanoestructurados de TiO,, es que, por
razones puramente geométricas, una mayor porcion de los atomos que componen el sélido se
encuentra en posiciones superficiales. Se conoce que el proceso de recombinacién en los
fotocatalizadores basados en TiO; puede darse en la recombinacién en el volumen del material y la
recombinacidn producida en la superficie del mismo. La recombinacidn en el volumen es el proceso
gue comienza a ser dominante a medida que el tamafio de los cristales de TiO, aumenta, lo que
podria ser mejorado reduciendo el tamafio de cristal y dandole geometria especial a la superficie
del material por el nanoestructurado. Sin embargo, cuando el tamafio de cristal se vuelve
extremadamente pequefio, el proceso de recombinacién en la superficie es el que torna mayor
importancia.

Otra propiedad en las mejoras que juegan un papel también importante son las propias
heterouniones entre las fases TiO; que suelen producirse en los materiales. El diéxido de titanio en
sus fases puras, es la fase anatasa que presenta mayor actividad fotocatalitica en comparacién con
el Rutilo o Brookita, aun que un sigue siendo debatida esta afirmacion[112,113], que ha sido
atribuido a que la anatasa presenta un nivel de fermi ligeramente mas alto que el rutilo y brookita,
a una capacidad mas baja para adsorber oxigeno y a un grado de hidroxilacién (nimero de grupos
hidroxilo en la superficie) mas alto[114—119]. En relacién con los estudios de fotorreduccion de CO,

se han empleado como base de estos estudios los tres polimorfos del TiO,, donde esta actividad ha
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sido comparada en la fotorreducciéon de CO; a CO y CH,, donde se ha obtenido la misma relacién
de actividad entre las fases puras (anatasa>brookita>rutilo), poniendo de manifiesto la influencia
que ejercen los defectos superficiales derivados de la formacidn de la fase cristalina y su morfologia
sobre la actividad fotocatalitica del TiO, (Anexo A).

Sin embargo, una combinacidn de estas fases en distintos porcentajes de las fases cristalinas
(anatasa/rutilo, brookita/rutilo o mezclas de anatasa/rutilo/brookita) muestra un efecto en la
mejora de su actividad y propiedades, como lo es el material Degussa P25 [97,112,114,117,120-
124],relacionado con el efecto que se produce cuando se ponen en contacto los cristales de las fases
generalmente estudiadas en anatasa y rutilo , origindndose efectos electrdnicos que genera
transferencia de electrones de la banda de conduccidn, lo que favorece la trasferencia de cargas.
Aungue una proporcién adecuada de las fases cristalinas brookita-rutilo, se ha relacionado con una
mejor actividad fotocatalica del TiO,, debido a los efectos sinérgicos que existen al estar en contacto
estas dos fases; mejora la separacidén de los pares e/h*, con la consiguiente disminucién de la
recombinacidn y por lo tanto, con el aumento de la fotoactividad fotocatalitica del TiO,[125-128] .

Con el fin de mejorar las propiedades fisicoquimicas de los materiales basados en TiO,, en
este trabajo se ha recurrido a cambios de morfologia y reduccion de tamafio, como son los
materiales unidimensionales (1D) de TiO; (nanocinturones, nanofibras, nanobarras, nanoalambres,
nanotubos), en los cuales se han reportado mejoras en su aplicacién en areas tecnoldgicas como
las celdas fotovoltaicas, electroquimicas, deteccidon de gases, y aplicaciones fotocataliticas entre
otras[83,129-133], que también pueden presentar mejoras cuando estan soportados, o dopados o
pertenecen a heterouniones con otros materiales como elementos ligeros (S, F o N), metales de
transicion (Cu, Pt, Ag, Au, Fe, Co), tierras raras ( Nd, Eu) o semiconductores (WS2, ZnO, Sn02, In203,
Ga203, V205), éxidos metalicos (CuOx, NiOx, CoOx) por mencionar algunos [85,103,134-140] .

En general, laincorporacidn de metales como Pd, Pt o Ag sobre el TiO, da lugar a una mejora
de la formacion de CH,4, mientras que el dopado del semiconductor con éxidos metdlicos como el
CuOx resulta en una mejora de la produccién de CO y CHsOH, y en experimentos de produccion de
hidrégeno a partir del agua también da una mejora notable. En otros trabajos han se compararon
la formacion de CH, sobre una serie de catalizadores basados en P25 dopado con diferentes metales
[141-148]. Otros trabajos han utilizado luz visible (A > 420 nm) donde el Pt ha dado mejores
resultados, donde se justifica esta actividad, considerando que la funcién de trabajo del Pt (5.7 eV)
lo que puede favorecer los procesos de transferencia electrénica desde el TiO, al metal, pero suele

ser costoso este tipo de mejoras. Por otro lado, dadas las bajas producciones del proceso de
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fotorreduccion de CO,, algunos autores han tratado de mejorar la eficiencia y la selectividad del
proceso mediante el empleo de agentes reductores distintos al agua (p. ej. KHCO3, NaOH, H,
isopropanol, etc.) y dando como base mejoras en la sintesis de morfologias que permitan un mejor

depdsito de los materiales (Anexo A).

3.4. Nanocinturones de TiO;

Tal como se ha menciono anteriormente, resulta de gran interés preparar materiales con
una adecuada drea especifica, una apropiada presencia de fases, asi como una morfologia adecuada
entre otras propiedades que mejoren su actividad fotocatalitica del material.

Recientemente, los materiales nanoestructurados como nanoparticulas, nanoalambres,
nanohilos, nanotubos y nanobelts de TiO,, han sido investigados por las mejoras en las propiedades
gue se presentan en pruebas de actividad fotocatalitica [89,101,103,149-152].Si bien es cierto que
en la literatura existen diversos nanomateriales nanoestructurados de TiO,, aun hay mucha
investigacion por afrontar en el control para la reproducibilidad y periodicidad de las
nanoestructuras y consecuentemente en sus aplicaciones [153-156].

Los Nanocinturones de TiO, son nanoestructuras unidimensionales que poseen forma
aplanada parecida a un cinturdn. El ancho de los nanocinturones puede ser 100 nm mientras que su
longitud puede alcanzar 100 um [116,133,157,158,158,159]. Dentro de sus principales
caracteristicas se encuentra: buena estabilidad quimica, excelente relacién de area/volumen de
actividad superficial, son bioinertes, es un material amigable con el medio ambiente, alta resistencia
a la corrosion y buenas propiedades eléctricas, mecdanicas y quimicas. Los nanocinturones de TiO,,
han mostrado ser estructuras estables fisica y quimicamente, y tienen también de una buena area
superficial. Para su preparacién se pueden tener diferentes métodos entre los que podemos
mencionar a: el método sol-gel, hidrotermal, congelacidn-secado, electrodeposicién, deposito,
sonoquimica y tratamientos quimicos de particulas de TiO,. Debido a la morfologia que presentan
los nanocinturones y a la posibilidad de proveer un sustrato con gran area superficial, algunas
investigaciones se han enfocado en la preparaciéon de nanocinturones de TiO, como una base de

soporte. [81,124,133,155,160,161]
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Fig.1.8. Dibujos esquematicos que representan el proceso de formaciéon de nanoestructuras
unidimensionales monocristalinas basadas en Ti — O: (A) modelos esquematicos que muestran el
efecto del entorno alcalino y la divisidn de la capa superficial debido a la deficiencia de hidrégeno
en la superficie de H,Tis0;. Bolas blancas: H; bolas negras: O; bolas grises: Na. (B) dibujos
esquematicos que representan el proceso de formacion de nanotubos y nanocables de H,Tiz0;:
(a) Estructuras laminares que crecen en los bordes de las particulas de TiO,. (b) Division de
estructuras laminares en nanolaminas entre (100) planos. (c) Envoltura de nanolaminas en
nanotubos; (d) Capas gruesas o alambres formados después de una reaccidon prolongada a
temperatura elevada. (e) Divisidn de estas capas gruesas o alambres entre los planos (100) y (010).
(d) Division adicional para formar nanocintas delgadas [103].

Como se mencidn existen diferentes métodos para obtener nanocinturones de TiO,, de los
cuales, el tratamiento hidrotermal de polvos de TiO, en disoluciones alcalinas concentradas de
NaOH o KOH, qué es un proceso de quimica humeda simple y favorable para reacciones a gran escala
y produccién de materiales con bajo costo, comparado con los otros métodos suele ser el mas usado
y con mejores resultados, en comparacién con otros métodos [103,137,140,162,163] . El
fundamento de estas preparaciones se basa en la exfoliacién de un material en bulto como son los
polvos de TiO, para obtener morfologias que van evolucionado desde nanohojas a nanotubos,
nanoalambres, nanobarras y nanocinturones (Fig. 1.8.), esta evolucién esta estrictamente
relacionada con el tiempos y temperatura de sintesis. Estas morfologias de titanatos alcalinos
(titanato de sodio o potasio), con un posterior intercambio de los iones de sodio o potasio por
lavados con soluciones de HCI, dan como resultado la obtencién de morfologias con estructura
H,Ti307(Fig.1.9), que suele ser el material base para realizar cambios de fase cristalinas y que

utilizamos en este trabajo con morfologia de nanocinturén[122,133,164—-168].
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Fig. 1.9. Esquema de transformacion de materiales unidimensionales de nanoestructuras basadas
en Ti— O, donde se muestra los factores de sintesis para lograr las distintas morfologias deseadas
[103].

Si bien la fase anatasa es la mds comunmente sintetizada, suelen suceder cambios en la morfologia
de partida, ya que la nanoestructura como los nanocinturones generalmente no puede soportar
fuertes procesos de recocido, ya que el crecimiento de cristalitos y la difusion atémica influyen en
las caracteristicas morfoldgicas de estos materiales. Por otro lado, al realizar el cambio de fase por
este método a temperaturas por debajo de 500 °C para obtener fases como TiO,(B) y anatasa o sus
combinaciones, las propiedades mesoporosas, suelen verse alteradas dependiendo del tiempo de
calcinacién o control del mismo por rampas de calentamiento, fendmeno que se agrava alin mas, si
la sintesis se realiza a temperaturas por encima de 750 °C para transformar a fase de rutilo, donde
se pierde la morfologia del material casi por completo [140,167]. En estos procesos, suelen suceder
cambios de fase a anatasa y rutilo, pero no con combinaciones mayoritarias de brookita. Esta
transformacion de fase, depende de varios factores, como la presencia de vacantes de oxigeno,
sitios intersticiales de titanio, introduccién de dopantes, drea superficial, atmdsfera y condiciones
de crecimiento o la nucleacion del material [138,139].

Por otro lado, existen reportes de la sintesis de materiales con morfologias distintas a los
nanocinturones con fase anatasa y rutilo por sintesis hidrotermal con o sin calcinacidn posterior,
partiendo de titanatos de sodio[158,169-171], donde este método de sintesis ha permitido la

presencia variada de estas fases, que a la vez las condiciones de sintesis como el pH del medio,
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tiempo y temperatura juegan un papel importante .Algunas investigaciones enfocadas en analizar
sus aplicaciones en actividades de fotocatadlisis y fotoelectrocatalisis, apuestan en la fabricacion de
materiales combinados de nanocinturones de TiO, con nanoparticulas de cobre, plata, oro o platino
en diferentes procesos de interaccidn [154], pueden incrementar su foto-respuesta, asi como con
el uso de otros semiconductores, facilitando asi la separacion de e/h*, promoviendo la trasferencia
electrdnica interfacial, los cual incrementa la reactividad superficial del material.

En algunos casos, el arreglo de nanocinturones de TiO; solo desempefia en papel de sustrato
con una buena area superficial y una mayor capacidad de adsorcidn para portar un oxido metalico
o semiconductor altamente electro activd [92,172,173] , mas sin embargo es evidente con lo que se
ha expuesto que las fases cristalinas presentes también, aportaran una buena posiciéon en el
intercambio electrdnico.

El depdsito de nanoparticulas metalicas sobre la superficie del TiO, constituye un
mecanismo de modificacién enfocado a mejorar los procesos de transferencia de carga, disminuir
la recombinacién y aumentar el intervalo de absorcién de luz del sistema fotocatalitico[174]. A
diferencia de los semiconductores, los cuales presentan una estructura de bandas definida y
separada por una region de energia prohibida, en las nanoparticulas metalicas las bandas de energia
carecen de esta separacion entre si, lo que confiere a los electrones una elevada movilidad. En el
caso de las nanoparticulas de metales nobles, éstas presentan propiedades optoelectrdnicas Unicas
originadas por la interaccién de los electrones libres del metal con el campo eléctrico de la luz
incidente. Esta interaccion da lugar a fendmenos de resonancia dptica conocidos como pasmones
de superficie [175—178]; Pero no son los Unicos materiales que pueden mejorar estos procesos, en
los ultimos afios han tomado relevancia los materiales 2D donde dependiendo de su acoplamiento
de capas mejores al bulto pueden jugar un fendmeno similar o los metales y también uno similar a
los semiconductores dando paso a nuevos fendmenos de intercambio electrénico abriendo una drea

de investigacion e interés relativamente nuevo.

3.5. Dicalcogenuros de Metales de Transicion (TMDCs)

Los materiales bidimensionales, fueron aislados por primera vez en 2004 con la sintesis del
grafeno, poseen caracteristicas muy atractivas: flexibilidad, transparencia y una interaccion fuerte
con la luz. A parte de la escalabilidad, estos materiales también son interesantes por su band-gap,
lo que puede emplearse también como materiales semiconductores (semiconductores

bidimensionales) [179-182].
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El fisico Lev Landau predijo que los cristales bidimensionales no podrian existir al no ser
termodinamicamente estables. Sin embargo, el descubrimiento del grafeno refutd esta Hipdtesis
[182-184]. El grafeno, obtenido exfoliacidn mecanica de grafito por vez primera, esta formado por
una red hexagonal de 4&tomos de carbono de una capa de espesor atémico (capa bidimensional), ya
que las dimensiones en el plano son considerablemente mayores que el espesor del material, esta
estructura confinada en el plano le dota de una serie de caracteristicas realmente interesantes, tales
como: alta transmitancia dptica, gran conductividad térmica y excelentes propiedades electrdnicas
y mecanicas [185—-187].

El descubrimiento del grafeno abrid la puerta a la investigacion de materiales de tan solo
unos atomos de espesor. Estos materiales se pueden aislar gracias a que poseen una estructura
laminada. Estas estructuras presentan enlaces de interaccién fuerte en el plano de unién, pero las
fuerzas de interaccidn entre capas es débil (fuerzas de van der Waals), algo que permite aislar
facilmente capas finas del material, como una monocapa de 4tomos de carbono dispuestos en una
red hexagonal, con hibridaciones de los orbitales sp del carbén que forman cadenas lineales, con
hibridaciones sy p (sp3) con simetria tetraédrica, donde el orbital 2p, de cada 4tomo puede formar
orbitales m con los vecinos mds cercanos, lo que da lugar a la alta conductividad electrénica
(fendmeno de aromaticidad).La ausencia de banda prohibida hace que el grafeno sea inadecuado
para algunas aplicaciones y despierta interés en otros materiales 2D. Los materiales 2D se pueden
ensamblar en heteroestructuras verticales de diferentes materiales (Fig. 1.10). Ademas de los
intentos de crear dispositivos con caracteristicas completamente novedosas como las transistores,
fotodiodos y sensores, se han fabricado utilizando materiales 2D aplicdAndose en drea como la
fotocatalisis también[179,188—-191].

De estos materiales bidimensionales los dicalcogenuros de metal de transicion (TMDC) son
materiales semiconductores estratificados que pueden ser acoplados con otros metales o
semiconductores y utilizados en procesos fotocataliticos, estos pueden ser facilmente divididos a lo
largo de los niveles de capas, dandole propiedades como alta movilidad de portadores de carga,
transparencia dptica, ondas con densidad de carga y superconductividad [180,186,188].

Estos materiales estratificados son materiales con fuertes enlaces intracapas covalentes y
enlaces débiles entre capas, de tipo van der Waals. Los cristales delgados hasta el grosor atomico
se pueden extraer del material a granel o cultivarse artificialmente y a menudo se los denomina
materiales bidimensionales (2D, cristales de pocos atomos de espesor que se obtienen por

exfoliacién de materiales laminados). Sus propiedades fisicas son en muchos casos Unicas y
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fundamentalmente diferentes de las contrapartes en masa a granel, derivado de estas propiedades,
han surgido nuevas aplicaciones en electrénica, optoelectrénica, semiconductores, entre otras, que

suelen venir de la mano de estos nuevos materiales.

Familia del hBN ‘
grafeno Graphene ‘white graphene’ BCN Fluorographene Graphene oxide
, . Metallic dichalcogenides:
Semiconducting NbSe,, NbS,, TaS,, TiS,, NiSe, and so on
2D e e dichalcogenides:
Calcogenuros 00164 Dy MO0 ¥ 08 MoTe,, WTe,, _
Z1S,, ZrSe, and so on Layered semmpnductors:
GaSe, GaTe, InSe, Bi,Se; and so on

Micas, Hydroxides:
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2D LaNb,0,, (Ca,Sr),Nb,0,,,
Oxidos Bi,Ti,0,,, Ca,Ta,TiO,, and so on

Layered TiO,, MnO,, V,0,,
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Fig.1.10. Principales materiales 2D que presentan propiedades como semiconductividad,
superconductividad, y propiedades fisicoquimicas nuevas debido a su estructuracién laminar
parecidas al grafeno, y que es derivada de las interacciones de tipo Van der Waals [192] .

Los TMDCs, son una clase de materiales laminados que a diferencia del grafito (compuesto
sélo por atomos de carbono), estdn compuestos por dos tipos de 4&tomos. Su estructura en el plano
tiene forma de “sandwich” del tipo X-M-X, donde M es un atomo del grupo de metales de transicién,
como el molibdeno (Mo) o el tungsteno (W), y X representa dtomos de calcogenuros, como el azufre
(S)[193]; por ejemplo, MoS,, MoSe,, MoTe;, WS,, WSe,, WTe,, TiS;, NbSe,, etc. En su forma
bidimensional, a diferencia del grafeno, estos materiales poseen un band gap, pudiendo ser desde
materiales superconductores (NbSe,, TaS;), magnéticos (CrSe;), semiconductores (MoS;, WS,),
semimetalicos (WTe;,, TiSez) hasta metalicos (NbS,, VSe,). De ellos, el MoS; es muy atractivo ademas
de su uso como lubricante seco y su amplia disponibilidad, es debido a que al ser presenta exfoliado
en nanohojas presenta peculiares propiedades electrdnicas, dpticas y fotocataliticas, ademas de una

amplia variedad de propiedades fisicoquimicas [194—199]

3.5.1 Nanohojas de Disulfuro de molibdeno (ce-MoS)

El TMDC mas estudiado es el MoS;, que se ha investigado en los campos de la lubricacion
(lubricante en su estado soélido), la energia fotovoltaica y las baterias. Una capa de MoS; esta
compuesta de tripletes triples de S-Mo-S (metal de transicion) y azufre (un calcogenuro no metilico)

apilados en una estructura hexagonal y se mantienen unidas por la interacciéon débil de van-der-
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Waals, como se muestra en la Figura 1.11. Este material es un semiconductor tipo-n, es decir,
presenta un dopaje rico en portadores de carga negativos, que presenta una monocapa de unos 6,5
A de espesor (unos 0,65 nm) y tiene unas propiedades fisicas, dpticas y eléctricas Unicas ademas de
una gran eficiencia de luminiscencia cuantica [194,195,200-203].

Top view Side view

C 0.65nm
D TR
b |
«5
\_,a

Figura 1.11. Modelo de bola y bastdn de la estructura cristalina masiva de MoS; en vista superior
y lateral. Adaptado de la referencia [204].

El MoS; presenta propiedades electrénicas y épticas interesantes que dependen del grado
de exfoliacion (nimero de laminas). En bulto, es un semiconductor indirecto, con un valor de band
gap de 1.29 eV, convirtiéndose en un semiconductor con valor de band gap de transicidén directa
(1.9 eV) cuando se encuentra en forma de monocapas [205]. La evolucidén de la posicion de las
bandas es dependiente del nimero de laminas, tal y como predecian los estudios tedricos realizados
por Kumar y colaboradores (Figura 1.12. a), donde se demuestra que la densidad de estados cerca
del nivel de Fermi es debidos en su mayoria a estados d del molibdeno. Estos calculos determinan
también una fuerte hibridacién entre los estados d del molibdeno y los p del calcogenuro por debajo
del nivel de Fermi [206,207]. Este comportamiento se ve reflejado en el espectro de
fotoluminiscencia (Figura 1.16 b), donde en bulto no se observa ninguna banda y, a medida que se
reduce el espesor de las [dminas, van apareciendo bandas mas o menos intensas a 670 y 620 nm
(correspondientes a las transiciones de excitones en la zona de Brillouin), produciendo las sefales

mas intensas y con mayor rendimiento cuantico en el caso de una monocapa[208].
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Figura 1.12. (a) Diagrama de bandas calculado para MoS; bulto (a), tetracapa (b), bicapa (c) y
monocapa (d). Las flechas indican las transiciones de menor energia. (b) Espectro de
fotoluminiscencia para MoS; bulto, hexacapa, bicapa y monocapa [209,210].

La diferencia de energia entre estas bandas corresponde al desdoblamiento spin-érbita de
la energia de la banda de valencia. Estas propiedades son interesantes de cara al uso de MoS; en
dispositivos electrénicos, ya que posee un band gap de banda de forma natural (a diferencia del
grafeno) y éste se puede modificar en funcién del nimero de ldminas, En general, la reduccion en
el nimero de capas en la estructura pristina de MoS; da como resultado un cambio del
semiconductor de banda prohibida indirecta al semiconductor de brecha directa, en lugar de llevarlo
a cabo aplicando campos eléctricos externos. El MoS; se investiga con vistas al desarrollo de
transistores de efecto campo, dispositivos bioelectrdnicos, electrodos en baterias de litio,
electrocatalizador para la reaccién de evolucidn de hidrogeno (HER, de sus siglas en inglés, hydrogen
evolution reaction), celdas solares y sensores [209]. Presenta absorbancia en todo el intervalo de la
luz solar, con dos transiciones directas de excitones, aunque adicionalmente interacciona con la luz
de forma dispersiva. Asi mismo, el MoS; muestra una rica variedad de posibilidades de modificacién
guimica. Presenta actividad fotocatalitica en diversas reacciones debido a la presencia de vacantes
en su red, como por ejemplo en reacciones de hidro desulfuracidn, reduccién de dxido de azufre
con metano y HER.

Existen varios métodos de obtencién de materiales TMDC's, para lograr capas Unicas de
TMDC que incluyen la sintesis en disolucién por métodos solvoternal e hidrotermal, la exfoliacion
quimica, peliculas delgadas en fase vapor por trasporte de precursores separados (transporte
quimico de vapor, CVT), vaporizacion de polvos de éxidos metdlicos in-situ como (MoQs, WOs, entre
otros) y calcégenuros (S, Se)[211,212]. Si bien la sintesis de estos materiales podria conducir a un
alto impacto en la ciencia y los avances en la tecnologia, todavia queda un largo camino por recorrer

para controlar la estequiometria. Muchos informes discuten la forma mas efectiva en la sintesis de
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MoS,, sin embargo, MoS; puede existir en un amplio intervalo de concentraciones atémicas de
azufre (66 a 69 %) en funcion del aglomerado y acomodo entre capas derivados del método de

sintesis.

(a) 1T'-MoS, (b) 2H-MoS, (c) 3R-MoS,
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Figura 1.13. MoS; en (a) fase 2H y (b) fase 1T. Ref.[213].
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Uno de los métodos de sintesis que toma importancia en la sintesis de nanohojas de MoS;
(ce-MoS,), es la exfoliacidon quimica de MoS; por intercalacion con litio donde se pueden obtener
nanohojas apiladas de tal forma que pueden coexistir dos dientes fases de este material que son
conocidas como la fase 2H y la fase 1T en diferentes proporciones(Fig.1.13)[214-218],donde la fase
1T posee propiedades de caracter metdlico en el plano basal, mejorando su actividad fotocatalitica
respecto a la fase 2H[216,219-221].

El MoS; a granel se compone de tres capas unidas entre si por una interacciéon débil de Van-
der-Waals[222] . Las tres capas se componen de capas unidas covalentemente que consisten en dos
capas S y una capa de Mo (S-Mo-S) en disposiciones de celosia hexagonal [223]. Las tres capas de
MoS; (S-Mo-S) se pueden organizar de tres formas: hexagonal, trigonal prismatico (2H-MoS2),
romboédrica (3R-Mo0S2) y catedral (1T-Mo0S2)[224]. La fase 2H es mas estable que la fase 3R;
mientras que la fase metdlica 1T es inestable y cambia a la fase 2H dependiendo de la temperatura.
La transiciéon de fase de MoS2 es de fundamental interés para manipular varias propiedades para
diferentes aplicaciones. El mecanismo de las transiciones de fase de los di-calcogenuros implica la
rotacion y traslacion de las capas sandwich. Sin embargo, estas propiedades también pueden
cambiar para diferentes aplicaciones mediante el proceso de reduccién de las capas, pocas capas,

bicapa, monocapa y/o nano laminas.
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El porcentaje de ce-MoS; depositado en TiO, puede mejorar la actividad fotocatalitica bajo
la irradiacidon de luz ultravioleta debido una separacién eficiente de los electrones y huecos
fotogenerados[218,225]. Se ha empleado varios métodos para depositar ce-MoS; en TiO,, como la
reaccioén hidrotermal, fotodeposito, mecano quimico entre algunas otras. Ademas, se han empleado
diferentes formas de TiO2 como plantillas como nanocinturones, nanovarillas, nanoalambres dado
buenos resultados[196-201] . Se ha mencionado que los nanocinturones y algunas morfologias
unidimensionales de TiO; utilizados como plantilla sintética podrian inhibir el crecimiento la
aglomeracién de ce-MoS; al depositarse a lo largo del crecimiento preferencial de la morfologia, lo
que da como resultado un recubrimiento de nanoldminas de ce-MoS, de pocas capas en los
nanocinturones de TiO; asiendo que los electrones fotogenerados, se transporten de una mejor
manera de capa por capa menor para llegar a los sitios de borde activos de las nanohojas, lo que
resulta en una resistencia de electrones mucho menor .

Las nanoestructuras hibridas de 1D- TiO, porosos pueden aumentar el area superficial y, por
lo tanto, brindar mas posibilidades de exponer los bordes de las nanoldminas de ce-MoS; a los
reactivos. Dependiendo del porcentaje mayoritario de 1T o 2H las actividades fotocataliticas varian
en cada experimento, pero es la fase 1T la que puede utilizarse como material de partida para
elaborar otros materiales al depositarse en los semiconductores como el TiO; con diferentes
morfologias y estructuras cristalinas, formando asi materiales hibridos con caracteristicas
fisicoquimicas totalmente nuevas debido, que también pueden ser mejoradas posteriormente con
otros materiales metalicos y semiconductores. Esto abre un abanico de posibilidades para hacer
mas eficiente los materiales de TiO; aplicados a procesos fotocatalisis en degradacion, obtencidn de
hidrégeno y conversidn de C0,[213,231-233]. En nuestro trabajo abordaremos un método de
sintesis para obtener mayoritariamente la fase 1T que se mostrara con mas detalle en el transcurso

de este trabajo.
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Justificacion

Se ha puesto de manifiesto la importancia de mitigaciéon y conversiéon de CO, para la
obtencidn de productos de interés energéticos por medio del proceso de fotosintesis artificial esto
requiere de la activacion de dos moléculas termodindmicamente estables, como son el agua y el
CO.. De las cuales se puede obtener hidrégeno por descomposicidn fotocatalitica del agua, asi como
reducir la molécula de CO,, para la formaciéon de combustibles solares. Estos procesos ponen de
evidencia la necesidad de disefiar fotocatalizadores eficientes que permitan la viabilidad del
proceso, que como vimos pueden ser de gran importancia los basados en materiales
semiconductores como el TiO, que es uno de los materiales mas utilizados, este puede presentar
mejoras significativas, al sintetizar o modificar morfolégicas con fases cristalinas combinadas de
TiO,, tamafios y geometrias adecuadas junto con un area superficial de contacto mejorada, dando
lugar a materiales que funjan como una buena base para el depdsito de materiales como metalesy
otros semiconductores , tales como Cu y ce-MoS,, mejorando asi caracteristicas como el band gap
de trabajo. Todas las mejoras anteriores mencionadas podrian aumentar de manera significativa la
eficiencia en el aprovechamiento de espectro de luz y una mejor actividad en los procesos
fotocataliticos (separacién y transporte de cargas generadas, actividad superficial, etc). La actividad
de estos materiales puede ser evaluado en etapas consecuentes mediante el uso de la fotocatalisis
heterogénea. Primero, pude realizarse en sayos de fotocatalisis heterogénea al degradar un blanco
de prueba como un contaminante (ibuprofeno) y asi determinar su cinética de degradacién, después
a esto llevar acabo la obtencidn de hidrégeno a partir de la reduccién de la molécula de agua, y
posteriormente, realizar ensayos para la conversidon de CO; en productos de interés energético. Lo
que daria como resultados materiales con un alto valor agregado para la remediacion de la

contaminacidon ambiental y blisqueda de fuentes de alternativas de energia verde.
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Hipétesis
El cambio de la estructura cristalina de los nanocinturones de H,TisO; por el método
hidrotermal, conservando propiedades tales como su geometria y tamafio, podrian en conjunto
proporcionar, una superficie adecuada para el depdsito de materiales como CuO y ce-MoS;, y
mejorar asi la actividad fotocatalitica de estos materiales en ensayos como la degradacion de
contaminantes, la produccidn de hidrégeno y la conversidn de CO,.
Objetivos
Llevar acabo la conversion fotocatalitica de CO, en combustibles solares como el metanol o
otros productos, y llevar acabo la evaluacion de los materiales en la produccién hidrégeno vy
degradacion de un blanco de prueba como el ibuprofeno, utilizando nanocinturones de TiO; y de
mas morfologias varias sintetizadas a partir de los nanocinturones de TiO,, con combinaciones de
sus fases cristalinas de anatasa/brookita/rutilo con depdsito de materiales como Cu y ce-MoS,,
mediante pruebas fotocataliticas.
Con el fin de alcanzar el objetivo general, se plantean los siguientes objetivos especificos:
° Sintesis, caracterizacion y estudio del cambio estructural de nanocinturones de TiO>
(H.Tis0;) a nanocinturones con fases anatasa, brookita y rutilo. Utilizando técnicas de
caracterizacién como difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB),
espectroscopia infrarroja (FT-IR), espectroscopia Raman, espectroscopia UV-Vis y método
BET.
. Realizacidon de pruebas de fotocatdlisis heterogénea para la degradacién de un
compuesto blanco de prueba como lo es el ibuprofeno, determinado de esta manera
cinética de degradacidn de cada material. Utilizando técnicas de caracterizacién como UV-
Vis y Carbono orgdnico total.
° Ensayos Fotocataliticos en la producciéon de hidrégeno de los materiales basados en
TiO; y un posterior depésito de CuO a los materiales que presentan mejor actividad para
una posible mejoria en la produccidn de hidrégeno, empleando cromatografia de gases para
la cuantificacién de hidrdégeno.
. De los materiales que presentaron mejor actividad en la degradacion y produccién
de hidrdgeno, se les realizara ensayos fotocataliticos para conversién de CO, in-situ, con
una posterior mejora al depositarles ce-MoS,, siguiendo este proceso por medio de

espectroscopia FT-IR.
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CAPITULO 2. Metodologia Experimental.

En este capitulo, se muestra la sintesis de nanocinturones de TiO; a partir de diferentes fases
cristalinas del TiO, puras (anatasa, rutilo y brookita) y Degussa P25 utilizando tratamientos
hidrotermales alcalinos con NaOH y lavados con agua desionizada, obteniendo nanocinturones de
H,Tiz0y.

Posteriormente, a partir de los nanocinturones de H,Tis05, se realizaron cambios de fase a
fases cristalinas de anatasa, rutilo, brookita y sus combinaciones, mediante dos vias de sintesis; una
combinacion de rampas de calentamiento y otra, a partir de tratamientos hidrotermales con un pH
acido utilizando HCIl. Una vez obtenidos los nanocinturones con fases de anatasa, rutilo, brookita y
sus combinaciones, se realizé sobre cada uno de ellos un depdsito de los materiales ce-MoS;
obtenidos previamente por medio de exfoliacién quimica. Los materiales sintetizados, se utilizaron
para realizar pruebas de fotocatalisis, como lo son: la reduccidon de un compuesto blanco organico
(ibuprofeno), la division de la molécula de agua para la produccidn de hidrégeno, donde también se
realizd una mejora en los materiales con el depdsito de CuO y la reduccién de CO; parala obtencidn

de combustibles solares.

2.1. Métodos de sintesis
2.1.1 Reactivos

Todos los productos quimicos que se usaron fueron de grado analitico.
» Iso-propoxido de titanio (IV) (Sigma-Aldrich 98% CAS 546689)

Acido clorhidrico (HCI, Sigma-Aldrich, 37% CAS 7647010)

Acido acético glacial (CHsCOOH, Sigma-Aldrich, 99.7% CAS 64197)

Iso-propanol (CsHgO, Sigma-Aldrich,> 99% CAS 67630)

Hidréxido de sodio (NaOH, Sigma-Aldrich, 98% CAS1310732)

Titania P25 (TiO,, Degussa, AEROXIDE 99.5% CAS 13463677).

n-butil-litio (1.6 M en hexano, Sigma Aldrich, 186171)

MoS; en polvo (Sigma Aldrich, 69860)

Hexano (pureza 95%, Sigma Aldrich, 296090).

Etanol absoluto (EtOH) CAS 64175

Acido sulftrico (H,S04) CAS 7664939

Nitrato cuprico (Cu(NOs), 2 % H,0 CAS3251-23-8)

YV V V V V V V V ¥V VYV V V

El agua desionizada Milli-Q se utilizé a lo largo de este estudio.
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2.1.2 Sintesis de polvos amorfos y fases cristalinas de TiO; anatasa, rutilo y brookita.

Las fases de titania (TiO;) se sintetizaron a partir de la hidrélisis y condensacién de
isopropoxido de titanio (IV) (TTIP) mediante el siguiente procedimiento [234]. En primer lugar, en
un vaso de precipitado de 250 mL que se encuentra sumergido en un bafio de hielo/agua (0 °C), se
disuelven 20 mL de TTIP en 105 mL de isopropanol (disolucién A) manteniendo esta disoluciéon a esa
temperatura hasta su posterior uso. Por otro lado, se prepara una disolucién B, que contiene 105
mL de isopropanol y 1 mL de agua. La hidrdlisis del TTIP, se realiza cuando se agrega lentamente por
goteo la disolucién B a la disolucién A, manteniendo la mezcla con en agitacidn vigorosa durante
todo el proceso de hidrdlisis hasta alcanzar la temperatura ambiente. Los primeros precipitados de
Oxido de titanio de color blanco, se forman después de 4 h de mezclado, por lo que, la mezcla se
mantiene bajo el proceso de agitacidon vigorosa a temperatura ambiente durante 24 h.
Posteriormente, Al final de este tiempo de mezclado, los precipitados blancos formados, se separan
por centrifugacién (a 5000 rpm, durante 15 min) y fueron utilizados para la sintesis de anatasa y
rutilo. La mezcla restante, se diluye nuevamente en 1 L de agua, seguido de un proceso de agitacion
vigorosa a temperatura ambiente durante 24 h mds. Finalmente, los sélidos blancos restantes se
separan por centrifugacidn y son utilizados para la sintesis de brookita. Los precipitados obtenidos
en ambos procesos de separacion por centrifugacion, se lavaron con agua desionizada y etanol y se
secaron al vacio a 60 °C, con lo que se obtiene un producto con apariencia de polvo blanco seco,

que corresponde al TiO; amorfo. El proceso se esquematiza a continuacion.
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Reactivos
lso-propoxido de titanio/iso-propancl/agua desionizada.

}

Variables: Control de
Agitﬂci[')n. =l {20 m| de TTIP en 105 ml de isopropancl}+ (105 mlde +— temperaturay
constantey isopropancly 1 mL de agua) atmosfera
Tiempo l
Separacion de precipitados por centrifugacion
Lavado y secado de precipitados a 60 °C
Manoparticulas Amorfas
Tratamiento hidrotermal
Anatasa Brookita Rutilo
CH3COOH 1.5 M 200 °C HClI 3.0 M 175 °C HCl 4.0 M 200°C

|

| Lavado y Centrifugado |

pH7
¥

Polvos de fases puras
(Anatasa,brookita vy rutilo)

Esquema 2.1. Proceso de sintesis de polvos amorfos y fases cristalinas nanométricas de TiO;

(Nps) de anatasa, rutilo y brookita.

Sintesis de fases de TiO, (anatasa, brookita y rutilo). Con los polvos de titania amorfa, se
realiza el proceso de sintesis de las fases anatasa, brookita y rutilo mediante un tratamiento
hidrotermal [234], para lo cual, se colocé 1g del polvo de TiO, amorfo obtenido, en un recipiente de
teflén de 50 mL y se agregan 30 mL de una disolucién 3 y 4M de HCl para sintetizar la fase brookita
y fase rutilo respectivamente, mientras que para sintetizar la fase anatasa, se utilizaron 30 mL de
una disoluciéon 1.5 M de 4cido acético. Las suspensiones anteriores se agitan a temperatura
ambiente durante 30 minutos. Posteriormente, el recipiente de teflén se transfiere a una autoclave
de acero inoxidable y se coloca en una estufa a 175 °C durante 6 h para sintetizar la fase brookita, 7
h a 200 °C para sintetizar la fase anatasa y 8 horas a 200 °C para sintetizar la fase rutilo. Después del
tratamiento hidrotermal, la autoclave se enfria a temperatura ambiente y los precipitados
obtenidos en cada proceso se separan por centrifugacion a 5000 rpm, se lavan minuciosamente con

agua destilada y se secan a 60 °C. Posteriormente, los productos obtenidos se colocan en un
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desecador y se mantienen a 60 °C durante 12 h, obteniéndose un producto seco granular, que se

muele en un mortero de 4gata hasta obtener polvos finos.

2.1.3. Sintesis de nanocinturones de HTisO;

La sintesis de nanocintas de H,Ti3O7 se realiza mediante el pesado de 0.5 g del TiO; (de
cualquier fase cristalina sintetizada anteriormente, incluso el material Degussa P25 que se utilizd
como material de referencia) el cual, se coloca en un recipiente de teflén de 50 mL con 35 mL de
una disolucion 10M de NaOH. Para la mejor dispersion del material, la mezcla se sonicd durante 5
min con una punta ultrasdnica a 210 watts de potencia, a 22 kHz y se agité durante 10 min mds, con
una muesca de teflén en una parrilla con agitacion magnética. Posteriormente, el recipiente de
teflén con la suspension, se transfirid a una autoclave de acero inoxidable y se mantuvo a una
temperatura de 200 °C durante 24 h. El producto blanco obtenido al final del proceso hidrotermal
se filtré y lavé con agua desionizada y con HCl 0.1M a temperatura ambiente hasta que el material
en la suspensién alcanzé un pH=7, ademas, a este pH, se logra la completa remocién de los iones de

sodio. El producto resultante se secé durante 24 h a 60 °Cy se obtienen nanocintas de H,TizO.

Reactivos
Polvos de TiOz (anatasa, brookita v rutile)/NaOH/agua

Polvos + disolucion 10M de MaOH
+

Sonicacion 5 min + Agitacion magnética 10 min

!

Tratamiento hidrotermal
Reactor de teflon en autoclave de acero

24 ha 200 °C

}

Lavado y centrifugado con 0.1 M HCI hasta pH 7

|

Secado a 60 "C

|

Nanocinturones de H:TizOy

Diagrama 2.2. Proceso de sintesis de nanocinturones de H.TisO;.
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2.1.4. Sintesis de nanocinturones con fases de TiO; (anatasa, brookita y rutilo)
2.1.4.1. Cambio de fase por tratamiento hidrotermal.

La finalidad de este procedimiento (diagrama 3), es encontrar las variables experimentales
mas adecuadas para la sintesis de nanocintas de TiO, con fase Brookita y/o combinaciones con fases
de anatasa y rutilo, por lo que, se presenta la sintesis de este material por método hidrotermal
acido, explorando los cambios en el pH y tiempos de sintesis con HCl. Los distintos experimentos
consistieron en la dispersion 0.350 g de nanocintas de H,TizO7en 40 mL de HCl con concentraciones
molares de 0 a 5M, para lo cual, el material se coloca en un recipiente de teflon de 50 mL con tapa
dentro de una autoclave de acero inoxidable. La autoclave se lleva a una temperatura de 175 °C
durante 2, 3.5y 5 h. Después se enfria en un bafo de agua a temperatura ambiente durante una
hora. Inmediatamente, todos los precipitados blancos obtenidos se aislaron de la mezcla por
centrifugacidn y posteriormente, se lavaron con agua desionizada, seguidos de un proceso de

secado a 60 oC durante 24 h.

2.1.4.2. Cambio de fase por rampas de calentamiento controladas.

Con el objetivo de comparar los cambios de fase y las morfologias del proceso hidrotermal
con las reportadas por rampas de calentamiento controladas, en este trabajo, también se
sintetizaron materiales por este método (diagrama 3), por lo que, se tomaron 0.350 g de nanocintas
H,Ti307 y fueron sometidas a rampas de calentamiento controladas de 1 °C/min hasta 700 y 950 °C,
manteniendo isotérmicamente durante 30 min a 700 °C y a 950 °C durante 30 miny 3 h, con lo que
se obtienen en nanocintas con fase anatasa y rutilo respectivamente. Cabe mencionar que, por este
método de sintesis, para la obtencién de nanocintas con una fase presente, solo se reportan en su
mayoria la fase Anatasa y rutilo y no la de brookita, debido principalmente a que esta fase, no se
presenta a temperaturas superiores a 300 °Cy a temperaturas menores, su presencia es muy escasa,

con una trasformacién muy rapida a fase anatasa.
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Nanocinturones (H,Ti;O;)

| Material de partida 350 mg |

Rampas de calentamiento Sintesis hidrotermal
controladas1 °C/min 175°C

iSin agitacion

ni sonicacion!

o

Rutilo
Anatasa
, 900 °C for 30 min | |
700°C for 30 :
or min and 3h Brookita/Rutileo Brooklta#_\natasa! Anatasa/Rutilo
| HCI 1 and 2 M, Hg:‘g';’d HCI 4 M,
2,35and5h ; 2,35and5h
l pors, o2 an por2, 35and5h | PO | an
1

Nanocinturones con fases de
anatasa, rutilo, brookita y sus/4+—— secado a 60 °C —
combinaciones

Lavadoy centrifugado
con agua desionizada

Diagrama 2.3. Proceso de sintesis de nanocintas de TiO, con fases de anatasa, rutilo y brookita.

2.1.5. Sintesis de nanocinturones de TiO; con fases cristalinas de anatasa, rutilo y brookita en con
nanohojas de disulfuro de molibdeno (ce-MoS:).

En este apartado se muestra el método de sintesis depdsitos de nanocintas de TiO; (fases
de anatasa, brookita, rutilo y sus combinaciones de fases cristalinas) con materiales laminares o
nanohojas de disulfuro de molibdeno (ce-MoS;). El procedimiento empleado se muestra a

continuacion.

2.1.5.1. Sintesis de nanohojas de ce- MoS; por exfoliacion quimica.

La preparacion de nanohojas de ce-MoS; se realiza en un vial de vidrio de 10 mL, en el cual
se vertieron 3 mL de disolucion de n-butil-litio (con una concentracién de 1.6 M en hexano) y 300
mg de polvo de MoS,. La mezcla se dejo reposar en condiciones estaticas a temperatura ambiente
durante 48 h en el vial cerrado con atmésfera de argdn. El producto intercalado de litio resultante
(LixMoS;) se enjuago con 60 mL de hexano para eliminar el n-butil-litio sin reaccionar y sus residuos
organicos. Este lavado, se realizdé por medio de ciclos de lavado con hexano (en dosificaciones de 10
mL) y centrifugando a 6000 rpm en atmdsfera de argdn. Inmediatamente después de esto, el MoS;
intercalado se dispersd en agua Milli-Q (100 a 150 mL), al entrar en contacto con el agua, el MoS;
intercalado, presento un abundante desprendimiento de gas y el polvo de MoS,; forma una
suspension muy opaca en el agua. Posterior a esto, el MoS; intercalado, se dispersé mediante el uso
de una punta ultrasénica (40 kHz, potencia ~270 W, amplitud 26%) durante 6 minutos, lo que dio

lugar, a una suspensidn acuosa estable de nanohojas de ce-MoS,, mientras que el exceso de litio
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remanente de la sintesis, se eliminé de la dispersidn, mediante didlisis contra agua Milli-Q usando
una membrana de 0.025 micras durante 48 h. después de este tiempo inmediatamente es
caracterizado para determinar su concentracién de nanohojas de ce-MoS; y ser usadas en la

impregnacion quimica con las nanocintas de TiO,.

| Debido al caréacter piroférico del n-butil-litio y de sus disoluciones, la sintesis con este reactivo requiere de

una gran prudencia para evitar el contacto con el aire.

Reactivos
n- butil-litio, MoS: (polvo),

v

3 mL de n-butil-litio + 300 mg de MoS: Reaccion por
Caja seca con 48 h

atmosfera de m ‘
argoén

)

Filtrado y Lavado con 60 mL de hexano ]

- v

[ Extraccion del producto de la caja seca ]
[ Soénicar punta ultrasdnica 6 min ]

iEliminar restos de ‘
sintesis! — [ Dializar durante 48 h ]
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Suspension con
nanohojas-MoS;

!

Caracterizacion
UV-Vis, Ramany FT-IR

Diagrama 2.4. Proceso de sintesis de dispersiones de nanohojas de MoS; (Exfoliacién quimica). Se
recomienda al lector llevar a cabo una debida toma de medidas de seguridad para esta sintesis.

2.1.5.2. Depdsito de ce-MoS; en nanocintas de TiO, por método de impregnacion
Una vez que se determina la concentracidn de las nanohojas de ce-MoS2 suspendidas por

espectroscopia UV-Vis, se calcula la relacidon porcentaje en peso) para llevar a cabo el método de
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impregnacidén quimica y obtener nanocintas de TiO,/ce-MoS; para lo cual, se utilizaron 250 mg de
nanocintas de TiO, que se afiadieron a una suspensién de 10% en peso de ce-MoS,, de esta
suspension solo se tomé la mezcla coloidal, la cual, se sometidé a agitacion mecanica vigorosa
durante 12 h. Una vez completado el tiempo de agitacion mezclado, los productos resultantes se
secaron a 60 °C durante 48 h. Posterior a este tiempo todos los materiales se molieron en un

mortero de dgata hasta obtener un polvo fino uniforme.

2.1.6. Sintesis nanocinturones TiO,/CuO

Las nanoparticulas de CuO se incorporaron en los materiales de TiO, utilizando el método
de impregnacidon himeda. Se agregd una cantidad determinada de Cu(NOs), 2 % H.0 a 0,250 g de
los materiales de TiO, en 10 mL de agua desionizada, seguido de agitacién magnética por 24 h.
Posteriormente, la disolucidon mixta se secé a 100 °C me diente una parrilla de calentamiento con
agitacién constante hasta obtener un producto seco. Después de esto, los compuestos mixtos con
diferentes cantidades de Cu se calcinaron por rampa de calentamiento controlada de 1°C/min hasta
150 °C durante 3h obteniendo asi los nanocinturones de CuO/TiO.. Los contenidos en peso de CuO

en los materiales compuestos de CuO/TiO; se ajustaron a 1 %.

2.2. Caracterizacién estructural, morfoldgica y ptica de los materiales

La caracterizacidn de los distintos materiales se realizé mediante diferentes técnicas como
difraccién de rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Microscopia Electrénica de
Transmisidon (MET) y Espectroscopia de dispersién Raman, Infrarroja (FT-IR) y Ultravioleta-Visible
(UV-VIS).

2.2.1. Difraccién de Rayos X (DRX). Los patrones de Difraccién de Rayos X, se obtuvieron en
un difractdmetro marca BRUKER, Advance D8 a temperatura ambiente, equipado con un detector
de alta velocidad Lynx Eye y una radiacién monocromatica Cu-Ka (A = 1.5405 A). Los patrones de
difraccién se obtuvieron con pardmetros de 4°/min en un intervalo de 26 = 20° a 90°, con un paso
0.02° a 40kV y 100mA. La identificacion e indexacion de la estructura, se realizd mediante la base
de datos Powder Diffraction File (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), hoja JCPDS.
2.2.2. Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman, fue utilizada para la identificacién y caracterizacion de los
diversos materiales, presentados en este trabajo. Los modos vibracionales de los materiales

sintetizados fueron obtenidos en un microscopio WITec confocal AF acoplado a espectroscopia
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Raman con laser de 532 nm con ajuste de potencia de 3.4 mW. Los datos se procesaron utilizando
el software Project FIVE 5.1 del equipo para identificar la posicién, amplitud, y el ancho del pico,
para comparar con los espectros de referencia informados. El mapeo micro-Raman en 2D vy la
obtencidn de imdgenes, se realizaron utilizado los lentes objetivo 10x, 20x, 50x y 100x aumentos. La
fraccion de la muestra para identificacién de las fases presentes, se calcula a partir de mapas Raman
2D o de imagenes dpticas correspondientes de 100x sobre un drea de aproximadamente 25 x 25
pum.

2.2.3. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR).

Para obtener los espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FT-IR por sus siglas en
el inglés) se utilizé un espectrometro Nicolet IS50R FT-IR Thermo Scientific, mediante la fabricacion
de pastillas de KBr con una concentracién al 0.25% en peso para cada una de las muestras, utilizando
un numero de barridos de 100 y una resolucién de 4 cm™. Para la preparacidn de las pastillas se
utilizé una pastilladora de acero inoxidable de % pulgada de didmetro.

2.2.4. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

La morfologia y los elementos presentes de los materiales sintetizados se analizaron con un
Microscopio Electrénico de Barrido de Ultra-Alta Resolucién JSM-7800F (Con distancias de trabajo
de 4 y 8 mm y voltajes de 2 a 10 kV) visualizando electrones secundarios. Con esta técnica, también
se puede observar el depésito efectivo en las distintas morfologias del TiO, de otros materiales.
2.2.5. Determinacion del area superficial por el método BET (Brunauer, Emmett, Teller).

Para la determinaciéon de la superficie especifica o area superficial de los materiales
sintetizados, se utilizd el método BET, utilizando el equipo para determinacion de propiedades
texturales en sélidos por fisisorcion de nitrégeno (BET), Quantachrome Autosorb 1. El drea de
superficie especifica se calculd a partir de la ecuacidon de Brunauer-Emmett-Teller (BET) a partir de
la fisisorcién de N, a 77 K. La distribucidn del tamafo de los poros se obtuvo mediante el método
de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) de la rama de desorcidn.

2.2.6. Espectroscopia UV-Vis.

Los espectros de los materiales sintetizados se obtuvieron en un espectrofotémetro UV-VIS-
NIR Cary 5000 en el intervalo espectral de 200-800 nm. Con los espectros obtenidos, se calculé el
valor del ancho de banda prohibida (Band-Gap) utilizando el modelo de Kubelka Munk y método de
Tau. La espectroscopia UV-Vis, también se utilizo para hacer el analisis de la cinética de degradacion
en las pruebas de fotocatalisis, siguiendo la banda principal de absorbancia en cada prueba usando

los distintos materiales sintetizados.
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2.3. Ensayos de actividad fotocatalitica

2.3.1 Degradacion fotocatalitica de ibuprofeno

La degradacién de ibuprofeno, se realizé en un reactor de vidrio que tiene un arreglo que permite
que, durante todo el proceso experimental, la ldmpara UV quede completamente sumergida en la
disolucién de prueba y con agitacidn contrastante, conservando una temperatura constante de 25
oC y un flujo constante de aire. El reactor se mantiene dentro de una camara opaca a la luz
ambiental, con la finalidad de que sélo sea irradiado con la [dmpara UV y que la luz del medio
ambiente no tenga alguna influencia sobre él, asi como, evitar la exposicién del personal a Ila

radiacion UV. El arreglo experimental se presenta a continuacion. Fig. 2.1

Fig. 2.1. Arreglo experimental (reactor de doble pared tipo Bach) usado en las reacciones de
fotocatalisis para la degradacion de ibuprofeno.

Las actividades fotocataliticas de los materiales sintetizados, se evaluaron degradando
ibuprofeno en disolucién acuosa. Se utilizdé una ldampara de Hg, Phillips con longitud de onda
primaria A = 254 nm (3W potencia, 10V) como fuente de luz de excitacion (espectro de emisién de
la ldmpara se muestra en el Anexo F). Se agregaron 0.125 g de los materiales sintetizados en 250
mL de una disolucidon de ibuprofeno de 30 ppm de concentracién. Antes del experimento, la
suspensidn se agitd continuamente durante 30 minutos en la obscuridad para establecer el
equilibrio de adsorcién-desorcion entre los materiales sintetizados, la disolucion de ibuprofeno y
oxigeno disuelto. Después de haber alcanzado el equilibrio de absorcién (que es el valor que es
denominado como minuto 0) a partir de este valor, se toman muestras a distintos intervalos de

tiempo entre 0 a 300 minutos de irradiacion de luz UV. Todas las muestras tomadas fueron de 7 mL,
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se filtraron empleando membranas de nylon Nalgene con un tamaio de poro de 0.1 um y guardadas
en botellas de color ambar. La concentracion de ibuprofeno, se analizé midiendo la absorbancia

maxima caracteristica del ibuprofeno (222 nm) en el espectrometro UV-vis

2.3.1.1. Determinacion de la cinética de degradacion.

La evaluacién de la degradacién de ibuprofeno, fue monitoreada por la variacién de la
banda de absorcién principal del mismo, a partir de los datos obtenidos de una curva de calibracion
de la disolucion del ibuprofeno, a las diferentes concentraciones preparadas (Anexo B-1), las cuales,
fueron evaluadas en un Espectrofotémetro UV-Vis-Nir Varian Cary 5000. Para cada una de las
medidas, se utilizé una celda de cuarzo, con 5 mL de la disolucion de las muestras.

Esta curva de calibracién, se refiere a la situacion de la ausencia de subproductos, esta
prueba con el blanco se realizd en ausencia del catalizador, estos datos se representaron
graficamente como concentracidon (mg/L) vs Absorbancia (determinada a 222 nm, que es el valor
del pico maximo de absorcién del ibuprofeno), para obtener la ecuacidn de la curva de calibracidn,
qgue obedece al modelo de linea recta y = mx + b, donde y es la absorbancia y x es la concentracién,
gue es definida por una ordenada al origen (b) y una pendiente (m). Este modelo, es calculado por
el método de minimos cuadrados, con el fin de obtener una buena exactitud y confiabilidad
estadistica, a partir del calculo del coeficiente de determinacidn (R?), que determina la exactitud del
modelo obtenido.

A partir de la ecuacion de la recta obtenida con la curva de calibracion, es posible calcular,
la concentracién de las muestras de prueba degradadas con los diferentes materiales sintetizados
probados. Para ello, se requiere efectuar la medida de las sefiales correspondientes a la absorbancia
del pico maximo de absorcién del ibuprofeno, de cada una de las muestras degradadas y despejar
el valor de la concentracidon en la ecuacidon de la recta. Entonces, a partir de la ecuacién obtenida
para la concentracidn a cualquier tiempo, se calculd la constante de la cinética de degradacién para
cada una de las pruebas realizadas, con lo cual, se pudo interpretar la eficiencia de la degradacién

de ibuprofeno, en cada una de los materiales sintetizados ensayados/utilizados.
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2.3.1.2. Determinacion de la mineralizacion.

La tasa de mineralizacién se determind via el analisis de carbono organico, el cual consiste
en medir la concentracién de Carbono Organico Total (COT) o (TOC por sus siglas en inglés, total
organic carbon) en disolucion utilizando un Analizador de Carbono TOC-LCSH/CPH de la marca
Shimadzu que mide el carbono organico.

Para realizar estas mediciones se colocaron en un auto muestreador dentro del equipo
viales con las distintas muestras tomadas en la fotocatalisis de 5mL. Una jeringa de alta precisién
integrada al equipo se utilizé para limpiar las lineas del equipo y suministrar el volumen de muestra
en el equipo.

El carbono organico total se determind mediante la diferencia entre carbono total y el
carbono inorganico mediante la siguiente ecuacion:

COT=CT-Cl,
donde COT es carbono organico total (mg/L), CT se refiere al carbono total (mg/L) y ClI

equivalente a carbono inorganico (mg/L).

La tasa de mineralizacion se determiné mediante la ecuacion:

COT inicial - COT final N

100.
COT inicial 00

%mineralizacion =

2.3.2 Division fotocatalitica de la molécula de agua para la producciéon de H;

Las determinaciones de la produccién de H,, se realizaron utilizando un sistema de
evaluacion fotocatalitica para nanocatalizadores, a partir de la ruptura de la molécula de agua
(fotdlisis) como medida base de la actividad, debida a la radiacién utilizada. La fotdlisis, se realiza en
un reactor cilindrico de vidrio que posee un tubo interno de cuarzo, equipado con una lampara UV
de mercurio (A = 254 nm, lo = 4400 pwatts/cm?) tipo pluma y agitacién magnética constante. El

equipo, esta conectado a un cromatdgrafo de gases. ver Fig.2.2.
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Fig. 2.2. Representacion esquematica del sistema de produccion de hidréogeno (Esquema
proporcionado por el departamento de Catalisis y Procesos de Superficie ICAT-UNAM).

Este reactor tipo batch cerrado, tiene un volumen de operacién de 250 mL y las disoluciones de
sacrificio consistieron en agua-metanol (100:100 mL, 50 % vol de H,0). Donde el metanol tiene una
pureza del 99.9% grado HPLC. En todos los experimentos, se utilizaron 20 mg de los distintos
materiales sintetizados en la disolucién, y se mantuvo en agitacion magnética durante 20 minutos
en la oscuridad para promover el equilibrio de adsorcién/desorcion entre el material y el agente de
sacrificio (metanol), antes de la irradiacion artificial, mientras también es purgada Adicionalmente,
la reaccién se mantiene bajo purga con N, para remover el oxigeno o cualquier gas disuelto en la
suspensidn, ya que los gases disueltos en el agua, tienen efectos que perjudican la produccién de
H,, debido a que pueden llevar las reacciones redox por caminos no deseados. Una vez que se
detiene el flujo de gas y el oxigeno y otros gases han sido removidos, el reactor se sellay se asegura
qgue no existen fugas en el reactor, entonces la ldmpara UV es encendida. La cuantificacion de H,, se
realiza cada media hora, durante 5 horas en un cromatégrafo de gases con un detector de
conductividad térmica de Thermo Scientific y con una columna empacada Trace PLOT TG-BOND

Msieve 5A.

2.3.3 Reduccion fotocatalitica de CO;
La reduccidn fotocatalitica de didxido de carbono (CO,) se llevd a cabo, utilizando un modelo
experimental utilizando los materiales sintetizados en este trabajo, que consiste en la produccién in

situ de CO, [235], mediante un arreglo experimental de reactor fotocatalitico cerrado (Fig.2.3).
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Fig.2.3. Esquema del arreglo experimental reduccidén fotocatalitica de CO.in situ.

En este arreglo experimental, se utilizé un contenedor de vidrio casero de 200 mL, con tapa
de rosca con tubo de cuarzo en el centro, cerrada deforma hermética y con dos entradas selladas
con septum de caucho de silicona. Se utilizé una ldmpara de Hg de alta presién (5W, longitud de
onda primaria A = 254 nm) como fuente de luz de excitacion, insertada en el tubo de cuarzo de la
tapa aun distancia de 10 cm de la base del reactor.

En cada experimento que se colocaron 50 mg de alguno de los materiales sintetizados en
este trabajo, mezclados con 15 ml de agua desionizada, el catalizador se dispersd por ultrasonido
mediante el uso de una tina ultrasdnica durante aproximadamente 1 min, seguido de agitacidn con
muesca magnética por 15 min mas, para formar una suspensién. Después, se procedié a la
evaporacién del agua al calentar la suspension a 80 °C durante 12 h. La muestra quedd depositada
en el fondo del reactor en forma de pelicula delgada al terminar el secado.

Antes de cerrar el reactor, en el fondo del mismo se colocan 0.12 g de NaHCOs (en un
pequefio vidro de reloj sobre el fondo del reactor), que sera utilizado posteriormente para generar
una atmosfera rica de CO, mediante una reaccion con acido. Antes de la irradiacién, mediante el
empleo de dos valvulas de alimentacidn de gas acopladas a las dos entradas de la tapa del rector,
se purga con N, durante 30 min para eliminar el aire y garantizar que el sistema de reaccidn esté en
condiciones anaerdbicas y libre de otros gases del ambiente.

En estas condiciones, se generd in situ vapor de H,0 y CO, mediante la reaccion de NaHCO3 (0,12 g,

introducido en el reactor antes del sellado) y disolucién acuosa de HCL (0.25 mL, 2 M) que se
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introdujo en el reactor usando una jeringa y la temperatura en el reactor se estabilizé a 40 °C
mientras se mantiene bajo irradiacion UV durante 4h, al final de este tiempo de irradiacién, se tomd
1 ml de mezcla del gas del reactor y se utilizd para el analisis de componentes de gas mediante
espectroscopia FT-IR, con el uso de una celda especial para muestras en fase gas (Fig. 2.4), en los
cuales y de acuerdo a la bibliografia consultada, se espera la generacién/formacion de los

subproductos metanol principalmente.

Fig. 2.4. Celda de muestras en fase gas a acoplada al espectrometro Nicolet IS50R FT-IR Thermo
Scientific.
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CAPITULO 3. Resultados y discusion

3.1 Nanoparticulas de TiO; anatasa, brookita y rutilo

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de la sintesis de los materiales que fueron
sintetizados por el método hidrotermal para obtener fases puras de TiO,. En la Fig.3.1, se muestran
los patrones de DRX de las fases cristalinas de TiO; sintetizadas a partir de la titania amorfa, la fase
de anatasa que fué sintetizada con acido acético (Fig.3.1 a) se corresponde con el difractograma
estandar de anatasa (JCPDS: 00-021-1272), mientras que, las fases rutilo y brookita, fueron
sintetizadas con HCIl utilizando concentraciones de 4M y 3M respectivamente (Fig. 3.1 by c) y se

corresponden con los difractogramas estandar de brookita (JCPDS: 29-1360) y rutilo (JCPDS: 21-
1276)[117,121,236].

™ A :[2500 counts

Z (d)

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (grados)

Fig. 3.1. Patrones DRX (a) anatasa (b) rutilo, (c) brookita y (d) Degussa P25. A, B, and R denotan
los picos de difraccion correspondientes a las fases anatasa, brookita y rutilo, respectivamente.

La existencia de la fase brookita en los productos, es detectada a partir de su plano de difraccién
(121) ubicado a 26 de 30.8°, donde este pico de difraccion caracteristico, no se traslapa con ninguno
de anatasa o rutilo. En el caso de mezclas de fases cristalinas de 6xidos de titanio, tal como el
material Degussa P25 (Fig. 3.1 d), también se obtuvo el patron de DRX, donde la posicion de los picos

de difraccidn de las fases rutilo y anatasa [237] corresponden con lo observado en la base de datos
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JCPDS[237]. Ademas, no se detectaron picos de difraccién adicionales relacionados con impurezas;

y de existir, quedaron fuera del limite de deteccién de la técnica.

Los tamafios promedios de cristalito (D) de anatasa, brookita y rutilo, se calcularon a partir del ancho
del pico caracteristico de cada fase cristalina utilizando la ecuacién de Scherrer D =K-A /B-cos 6.
Donde K (0.94) es la constante de Scherrer, A es la longitud de onda de la radiacién de Cu K, (A =
0.15405 nm), 8 es el ancho completo a la mitad del maximo (FWHM) del pico de intensidad principal
y 6 el angulo de difraccidn [121,236]. Los valores promedios de cristalita calculados fueron para
anatasa 10, rutilo 52 y brookita 8 nm. Adicionalmente, se observa en la Fig. 3.1, la diferencia
existente en el numero de cuentas de la intensidad de cada material, donde se aprecia como el
Degussa P25 muestra una mayor intensidad de los picos de difraccién y siendo mas agudos, lo cual
sugiere una mayor cristalinidad del material y crecimiento del cristal (40-90 nm)[128,238], a
diferencia de los materiales de anatasa, rutilo y brookita que son sintetizados por método
hidrotermal, los cuales no requirieron para alcanzar su fase pura una calcinacion previa [110,238-
240].

La morfologia de los materiales sintetizados se observd y analizé por microscopia electrénica de
barrido (MEB). La Fig.3.2 muestra las imagenes de los materiales con fases cristalinas de anatasa,
rutilo y brookita. En los materiales de anatasa y brookita, se observan nanoparticulas aglomeradas,
donde las de la fase brookita presentan un menor tamafio (Fig. 3.2 ay c). Por otro lado, la fase rutilo,
forma cristales notablemente mas grandes, de mas de 1u de longitud y con variaciones a lo ancho

en un intervalo de 50 a 500 nm. (Fig. 3.2b).

Fig.3.2. Imagenes SEM de los materiales sintetizados (a) anatasa, (b) rutilo y (c) brookita.

Para corroborar los resultados obtenidos por DRX, Se utilizé la técnica de espectroscopia Raman,

puesto los espectros Raman de las diferentes fases cristalinas del TiO,, son perfectamente

[55]



diferenciables a partir de la identificacidn de sus bandas de vibracién caracteristicas. Todas las
mediciones Raman realizadas en este trabajo, se realizaron con la misma potencia de laser y tamafio
de punto. Para la determinacién espectral, la potencia del laser se determind previamente para
evitar una transformacién de fase del material por efecto de este, encontrando que un valor
superior a 3.4 mW produce una transformacién estructural localizada irreversible en los materiales,
especialmente en aquellos con la presencia de la fase brookita, por lo que se utilizé una potencia
menor a este valor.

En la Fig. 3.3 y Tabla 3.1, se pueden observar y consultar los modos de vibracién Raman
caracteristicos de cada fase; En el espectro de anatasa (grupo espacial D4h) (Fig. 3.3a), se observan
cinco modos Raman, asociados a los modos de vibracion E, (144, 198 y 638 cm™), B (393) y Ay
(514cm™)[85,137,241,242]. Mientras que para la fase rutilo (grupo espacial D4h14) existen cuatro
modos de vibracién Raman caracteristicos (Fig. 3.3b) asighados y localizados a E; (446 cm™), B¢ (146
cm™), y Az (610 cm™) y un pico amplio debido a un efecto de dispersién de segundo orden

localizado a 235 cm™[83,115,138,243].

Intensidad (u.a)

200 400 600 800 1000 1200
Raman Shift (cm™)

Fig.3.3. Espectros Raman de (a) anatasa, (b) rutilo, (c) brookita y (d) Degussa P25.
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Anatasa Rutilo Brookita

Raman ‘ FT-IR Raman FT-IR Raman ‘ FT-IR
144 Eg 534 146 Big 422 153 Agg 444
198 Eg 235 663 210 Big 482
393 Big 446 Eg 750 252 Agg 538
514 Az 610 Agg 322 Bsg 613
638 Eg 367 Bog

408 Az
458 Bog
509 B3g
542 Az
587 Bog
635 Az

Taba 3. 1. Valores de las bandas de los espectros FT-IR y Raman de anatasa, brookita y rutilo.

Por otro lado, en el espectro de la fase brookita (con grupo espacial Pcab) (Fig.3.3c), se observa
un modo de vibracién intenso y caracteristico a 153 cm™ correspondiente al modo Ay, el cual,
permite diferenciar claramente a la fase brookita de las otras dos fases, anatasa o rutilo. Ademas,
los modos de vibracién Raman mas débiles de la fase brookita que se observan en el intervalo de
200 a 700 cm™y que se asignan a Ajg (153, 252, 408, 542 and 635 cm™), B, (210 cm™), B3, (322 and
509 cm™), By (367, 458 and 587 cm™?) corroboran la existencia de la fase [85,116,124,237,244-246)],
y se confirma por la ausencia de los modos de vibracion Raman caracteristicos de anatasa a 514
cm™y de rutilo a 446 cm™ [121,244,245,247]. Finalmente, el espectro Raman del material Degussa
P25, contiene los modos de vibracién de las fases anatasa y rutilo, que se muestran con fines
comparativos en la Fig. 3.3 d. En la amplificacién se observé que el modo de vibracién de 449 cm™?
fue menos intenso en el espectro Degussa P25, que corresponde a la fase rutilo presente en el
material en menor proporcidn. Los otros modos vibracionales principales de Raman asignados a esta
fase no se observaron ni siquiera en el espectro enfocado, lo que sugiere que estan ocultos en el
hombro de las bandas de anatasa. Ademas, se observd que el espectro general de este material
muestra una mayor intensidad debido a la cristalinidad del material [248].

Adicionalmente, las muestras se caracterizaron utilizando la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier, (FT-IR), nuevamente, los espectros infrarrojos de los diferentes 6xidos de
TiO,, poseen bandas de vibracidon infrarroja con posiciones caracteristicas, especificamente en el

intervalo de energia de 942 a 400 cm™, lo que permite fortalecer las observaciones presentadas.
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Fig.3.4. Espectros infrarrojos de (a) anatasa, (b) rutilo, (c) brookita y (d) Degussa P25. Y
amplificacién del intervalo 1200-400 cm™.

En la Fig.3.4, se comparan los espectros infrarrojos de los materiales obtenidos por sintesis
hidrotermal de (a) anatasa, (b) rutilo y (c) brookita con el comercial Degussa P25 (d). Las sefiales que
se encuentran a 3400 cm’, son atribuidas a los estiramientos vibracionales de grupos —OH
superficiales comunes en todos los d6xidos analizados, asi como bandas de vibracion en el intervalo
de 2800 a 3000 cm™ asociados a la vibracién simétrica y antisimétrico del enlace C-H de los restos
del precursor orgénico, que vibran a 2923 y 2855 cm™ respectivamente y que se fortalecen con las
bandas de vibracién de 1500-1350 cm™, también se asignan al CO,, que normalmente proviene de
la adsorcién del medio ambiente; mientras que la sefial localizada a 1630 cm™, se asigna a las
vibraciones de deformacion de tipo tijera H-O-H de los protones del agua adsorbida en la superficie
del TiO, [117,242,244,249,250]. Mientras que en el intervalo de 1200-700 cm?, las bandas de
absorcién, se asignan a las vibraciones de deformacion §(Ti—O—H) [251]. La presencia de otras
bandas de baja intensidad, corresponden a diferentes grupos funcionales (como 1466, 1468 y 2365

cm?) que contienen carbono, hidrdgeno y oxigeno, entre otros (excepto TiO,). Lo que indica la
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presencia de hidrocarburos saturados, provenientes de los residuos organicos de los precursores de
la sintesis y el proceso de recocido o la presencia de contaminacidon ambiental [138].

Las bandas vibratorias ubicadas en el intervalo de 962-400 cm™ son caracteristicas de los enlaces
asociados a la vibracién de la red de Ti-O-Ti y/o Ti-O de la red sélida y, también, a vibraciones v (Ti—
0) de las particulas de TiO, de las diferentes fases [244,249] . Las bandas en el intervalo de longitud
de onda v7i.0670-537cm™ y L7011 500-400cm™ pertenecen a las oscilaciones E, degeneradas de los
octaedros TiOg [123,251-253]. En este sentido, la fase anatasa tiene una banda de vibracién
caracteristica muy intensa a 534 cm™%; mientras que la fase rutilo tiene bandas de vibracién intensa
en 663,750y 422 cm®, la banda en 750 cm™ pertenece a las vibraciones simétricas del octaedro Ay,
[123,139]. La simetria mas baja y la celda unitaria mas grande de la brookita, dan como resultado,
una mayor cantidad de fonones Raman (Fig. 3.3 c) e infrarrojos (Fig. 3.4 c) en comparacién con las
estructuras de anatasa y rutilo por consideraciones de simetria [246], la fase de brookita presenta
cuatro bandas de vibracidn, ubicadas en: 613, 538, 482 y 444 cm™ [117,243,244,246,254-256].
Finalmente, el material Degussa P25 muestra dos bandas a 532 y 663 cm™?, distintivas de las fases

anatasa y rutilo presentes en este material.

3.2 Cambio de fase en nanocinturones de H,Ti307 a fases cristalinas de anatasa, rutilo utilizando
rampas de calentamiento controladas

Al utilizar de forma indistinta cualquiera de los materiales previamente sintetizados (anatasa,
rutilo, brookita y/o el material de referencia Degussa P25) en todos los tratamientos hidrotermales
utilizando NaOH 10 M y lavados con agua destilada hasta pH=7, se obtuvieron los mismos patrones
de DRX (JCPDS 47-0561)[158,165-167,250,257-260],que corresponden a nanocinturones de
H.Tis3Oy (titanato de hidrégeno, Anexo C-1). En los patrones de DRX, estdn ademas presentes los
picos de difraccién correspondientes a cloruro de sodio como impureza de la sintesis del material.
Ademas, se presentan los espectros Raman y FT-IR (Figs. 3.5a, 3.6a y 3.7a) donde, las bandas de
vibracion Raman a 159, 193, 271, 363, 432, 463, 600,677 y 805 cm™* estédn de acuerdo a lo reportado,
y no se asocian a modos de vibracién de anatasa, rutilo o brookita [151,167,241,250,257] . Por su
parte las bandas de vibracién infrarroja alrededor de 919, 669 y 484 cm™ estdn asociadas a las
vibraciones de flexién y estiramiento O-Ti-O de la red de d6xido de titanio y son caracteristicas para

la identificacién de los materiales (nanocinturones) de H,Tizs0,[259,261-264].
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Fig.3.5. Patrones DRX de los materiales obtenidos a partir de los nanocinturones de H,Ti;O;
mediante rampas de calentamiento de 1 °C/min manteniendo durante 30 min b) 700 °C, c) 900 °C

y d) 900 °C manteniendo durante 3 h. A: anatasa, B: brookita, R: rutilo, T: titanato y L: cloruro de
sodio.

Adicionalmente, las micrografias obtenidas por SEM, que se presentan en la Fig. 3.8, muestran
la comparacién de los nanocinturones sintetizados por el método hidrotermal alcalino (Figs. 3.8 a-
c) contra los nanocinturones obtenidos por el método de rampas de calentamiento (Figs. 3.8 d-f).
Los nanocinturones de H,TisO7 obtenidos por el método hidrotermal, muestran una conformacion
morfoldgica uniforme como se observa en las Figs. 3.8 (b-c), y algunos cimulos aislados (Fig. 3.8a);

los nanocinturones, poseen dimensiones que varian entre 75 y 300 nm a lo ancho y en decenas de

pum a lo largo.
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Fig.3.6. Espectros Raman de los materiales tratados por rampas de calentamiento de 1 °C/min a
partir de los nanocinturones de H,Ti;0; manteniendo durante 30 min (b) 700 °C (c) 950 °C, y (d)
950 °C manteniendo durante 3 h.

Mientras que los nanocinturones obtenidos por el método de rampas de calentamiento
controladas (1 °C/min, hasta 700 °C, manteniéndose isotérmicamente durante 30 minutos) muestra
las transformaciones de los nanocinturones de H,TizO; a fases cristalinas anatasa y rutilo. La
caracterizacidon por DRX y Raman, muestra que el material presenta la fase anatasa (Fig. 3.5b y 3.6b)
identificada a partir de los picos de difraccién y modos de vibracidn reportadas, con un incremento
en la intensidad de la banda 397 cm™ que, de acuerdo a lo reportado en la literatura esta asociada
a la fase anatasa [166,167,264,265]. También, se puede observar en las imagenes obtenidas por
SEM a 700 °C (Fig. 3.8 d) que la morfologia presenta un cambio parcial de nanocinturones a una

mezcla de nanocinturones y nanobarras.
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Fig.3.7. Espectros infrarrojos de los materiales tratados por rapas de calentamiento controladas a
1 °C/min a partir de los nanocinturones de H,Tiz0; manteniendo durante 30 min (b) 700 °C (c) 950
°C, y (d) 950 °C manteniendo durante 3 h.

Cuando se incrementa la temperatura hasta 900 °C y se realiza un tratamiento isotérmico
durante 30 minutos, se presenta mayoritariamente la fase cristalina de rutilo, mientras la fase
anatasa disminuye y se observa la presencia de hexatitanato de sodio (Figs. 3.5-6 c y3. 5-6d) este
ultimo, esta asociado a la morfologia inicial, que ha retenido sodio en su matriz y cloruro de sodio
durante el proceso de neutralizacidn, por lo que, da lugar a la presencia de hexatitanato a nivel
superficial, y se presentan fases mixtas [104,127,166,167,241,266,267].

Asi, el material presenta cambios en su morfologia, no solo en barras completas sino también
con aglomerados (Fig. 3.8e), perdiendo gradualmente su morfologia en funcién del tiempo de
tratamiento isotérmico a 900°C durante 3 h, hasta conformarse en aglomerados y barras, con una
orientacién cristalografica aleatoria. Esto se atribuye, al hecho de que una vez que se forma el rutilo
en las interfases entre las nanobarras de anatasa, el bajo volumen de energia del rutilo, hace que el
nucleo de rutilo crezca muy rdpido, el rutilo crece hasta que puede coalescer. Sin embargo, la

coalescencia del rutilo, es un proceso mas lento en comparacién con la anatasa, por lo que haber
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utilizado la calcinacién durante un tiempo prolongado, favorece este proceso (Fig. 3.8f) [236,268—
270].

La Fig. 3.7 muestra los espectros infrarrojos de los nanocinturones con fases cristalinas, en
comparacién con los nanocinturones de H,TisO7 (Fig. 3.7a). En los espectros de la Fig. 3.7 b-d se
observé una disminucidn de la intensidad de las bandas de 3400 y 1630 cm™ asignadas a las bandas
de grupos -OH en la superficie del material y de las bandas ubicadas en el intervalo 1300-700 cm™,
gue se asocian a las vibraciones de la red y de la flexién de las moléculas de agua unidas por enlaces
de hidrégeno débiles; durante el aumento de la temperatura de calcinacidn, estas moléculas se
desorben y ocurre la deshidratacién de la muestra. La region espectral por encima de la propia
absorcién de los cristales de TiO, (700-1200 cm™) puede contener vibraciones de los grupos
superficiales, debido a defectos locales derivados de la calcinacion a 900 °C y enlaces metal-oxigeno

(Ti-O-Na) en la superficie por restos de sodio, que también fue observado por Raman[251].

Fig.3.8. Imagenes SEM de los materiales sintetizados por el método hidrotermal alcalino (a-c)
correspondiente a los nanocinturones de H,TizO0;. Comparacion contra los materiales obtenidos a
partir de nanocinturones de H;Ti;0; mediante rampas de calentamiento controladas de 1 °C/min
y tratamientos isotérmicos a (d) 700 °C manteniendo durante 30 min, (e) 950 °C durante 30 miny
(f) 950 °C durante 3 h.

El espectro presentado en la Fig. 3.7 b, esta asociado a un nanocinturdn con fase anatasa debido
a la presencia de sus bandas de vibracidn caracteristicas a 492 y 791 cm™?, asociadas a la vibracién
del enlace Ti-O-Ti; las cuales, a medida que aumenta la temperatura y el tiempo de exposicién,

cambian a las bandas de rutilo, con bandas adicionales atribuidas al hexatitanato de sodio mientras
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que la banda a 970 cm™ corresponde a la banda caracteristica del entramado tetraédrico de titanio

(Figs. 3.7cy d) [123,271].

3.3 Cambio de fase de nanocinturones de H,Ti;0; a combinaciones de fases de anatasa, rutilo y
brookita por sintesis hidrotermal.

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de los productos preparados a diferentes
concentraciones de HCl en funcién del tiempo de sintesis por tratamiento hidrotermal, se muestran
en la Fig. 3.9. El andlisis se basa en los picos de difraccion caracteristicos de los patrones DRX que
no se superponen con ningun otro pico de difraccidon de otras fases, como lo indican las lineas
punteadas. Los picos de difraccién localizados a 2Theta =25,36°, 37,02°, 37,9°, 38,56°, 48,10°, 54°,
55,20°y 62,72° asociados a la fase anatasa, se pueden indexar y asociar a los planos cristalinos (101),
(103), (004), (112), (200), (105), (211) y (204) segun tarjeta JCPDS No. 21-1272. Los picos de
difraccion mejor visualizados en la escala 2Theta =27,46°, 36,11°, 41,29°, 54,34°, 56,58°, 62,86°,
64,02° y 68,98° se asignan, respectivamente, a las reflexiones de los planos cristalinos (110), (101),
(111), (211) y (220) de la fase rutilo con tarjeta JCPDS No. 21-1276. Mientras que la contribucion de
la fase brookita se puede visualizar mejor siguiendo sus tres picos de difraccién caracteristicos
localizados a 2Theta = 25,33°, 25,69° y 30,85°, que se asignan a los planos (120), (111) y (121) con
tarjeta JCPDS No. 29-1360. En la Fig. 3.10 se resume la presencia de fases cristalinas de cada
material, segun sus condiciones de sintesis.

Inicialmente, a pH=7, el cambio de la estructura cristalina de los nanocinturones de H,TizO- (Fig.
3.5 a) muestra una transformacién gradual a la fase anatasa a partir de 2 h de tiempo de sintesis. La
presencia del pico de difraccién intenso asociado a la fase anatasa localizado a 2Theta de 25.36°, se
intensifica mds hasta 5 h de sintesis, donde las contribuciones de los picos de difraccidn de HTisO7
disminuyen casi en su totalidad (Fig. 3.9 a-c).

Cuando el medio de reaccion se acidifica con HCl 1-3 M, los nanocinturones de H,TisO7 presentan
un cambio a una combinacion de fases de brookita y rutilo en diferentes proporciones en su
estructura cristalina. Con una relacién de 1 M de HCI (Figs. 3.9 d - f), la fase brookita se presenta
mayoritariamente con su pico mas intenso a 2Theta de 30.85°, el cual, aumenta con el tiempo de
sintesis de 2 a 5 h, con una contribucidn adicional de la fase rutilo, identificada por su pico de
difraccion caracteristico localizado a 2Theta de 27.46° [85,119,272].

De manera similar, con una concentracién de 2M de HCI (Figs. 3.9¢g - i), la fase de brookita, se

presenta a 2 h de sintesis con un incremento en la presencia de la fase de rutilo. Con el incremento
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del tiempo de sintesis hasta 5 h, se presentan contribuciones de la fase anatasa disminuyendo la
fase rutilo.

Un aumento en la relacién molar del medio a 3M de HCI (Figs. 3.9 j-I), produce un cambio notable
en las contribuciones de las fases cristalinas presentes, no solo con la presencia de la fase cristalina
de brookita, sino con contribuciones considerables de la fase de rutilo y anatasa en las primeras 2 y
3.5 h, lo que se corrobora con los valores de los picos de difraccién de DRX mds intensos de la fase
rutilo, la disminucidn en la intensidad de los picos de difraccion de la fase brookita y las mayores
contribuciones de los picos de difraccién DRX de la fase anatasa, tendencia que se presentd hasta
las 5 h de sintesis, que es cuando la fase brookita disminuye de manera mas notable.

T:titanato A:anatasa B:brookita R:rutilo

B(59%) B(28%)
5 R(24%) R(40%)
A(17%) A(32%)
B(41%)
as R(46%)
A(13%)
B(44%)
5 R(34%)
A(22%)
0 1
I

Tiempo de sintesis (h)

2 3 4

Cambio en la concentracion de HCI (M)

Fig. 3.10. Representacion promedio de la presencia de fases en cada material de acuerdo a sus
condiciones de sintesis. Estos porcentajes aproximados se realizaron mediante el andlisis de los
difractogramas obtenidos (Fig.3.9) comparando los picos cristalinos con picos caracteristicos de
muestras encontradas en la base de datos del software EVA en el equipo del laboratorio y en el
programa Match.
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nanocinturones de H,Tiz0; en condiciones acidas a 175 ° C con diferentes concentraciones de HCI
y tiempos de sintesis. Donde (A)corresponde a anatasa, (B) brookita, (R) rutilo, (T) titanatoy L a
cloruro de sodio.
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Cuando el tiempo de sintesis aumenta a 5h, la fase de brookita disminuye, dando lugar a la
mayor formacién de las fases de anatasa y rutilo con una mayor proporcion de la fase rutilo. Si la
sintesis de los materiales se realiza con una relacion de HCl 4M (Figs. 3.9 m-o) la fase brookita estd
ausente y en su lugar sdlo se observa la presencia de las fases cristalinas de anatasa y rutilo, donde
a 2 h de sintesis, ambas fases rutilo y anatasa estan en proporcién cercana 50/50 % mientras que, a
las 3 h de sintesis, la fase anatasa disminuye, dando lugar a mayores contribuciones de la fase de
rutilo (véase el pico de difraccién ubicado en 27.46°). De manera paralela, se presenta el mismo
fenédmeno en la sintesis cuando se utiliza HClI 5M, pero la concentracién mayor de anatasa es
observada apenas a 2h de sintesis, y que disminuye conforme la sintesis avanza a 5h, dando paso a
la formacidn de una mayor proporcion de la fase rutilo (Fig. 3.9 p-r). Todos los porcentajes de fases
presentes en los materiales sintetizados, se muestran resumidos claramente en la Fig.3.10. Este
proceso de cambio en las fases cristalinas de todos los materiales sintetizados, es congruente con
el que se observa mediante las técnicas de caracterizacidn por espectroscopias Ramany FT-IR.

La Fig. 3.11, muestra los espectros Raman caracteristicos, asociados a las fases presentes de cada
material a partir de nanocinturones de H,TizO; sometidos a un tratamiento hidrotermal dcido a 175
°C, partiendo de una concentracion neutra (pH=7) hasta una 4M de HCl durante 2 h. Ademas, en las
Figs. 3.12 y 3.13, se presentan los espectros Raman de los materiales sintetizados a similares
concentraciones y temperatura, pero con tiempos de sintesis de 3.5 y 5 h respectivamente.

Adicionalmente, la caracterizacién de los materiales se complementd con la técnica de
espectroscopia y mapeo Raman, cuya imagen éptica, resulta del contraste del indice de refraccidn
de las fases cristalinas anatasa, rutilo y brookita (Nanatase = 2.53, Nrutile = 2.72, Norookite = 2.64)[273],
donde el contraste dptico proporciona un método rdpido y conveniente de identificacidn
polimérfica inequivoca de la homogeneidad de las fases presentes en el material y cuya informacidn
se replica en mapas Raman.

La imagen dptica o mapas 2D Raman de 25 micras cuadradas de area (adjuntas a cada espectro),
se obtienen a partir del escaneo de las muestras, detectando selectivamente, la(s) energia(s)
asociada al numero de onda de lo(s) modo vibracional(s) mas intensa(s) del material (en el caso de
la fase cristalina de anatasa 148 y/o 144 cm™) lo que permite visualizar las muestras, mediante un
contraste claro, las regiones que corresponden a las fases y ayudan a visualizar la homogeneidad

del producto sintetizado (Figs. 3.11-13) [248,274].
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En la Fig. 3.11, se pueden observar los espectros Raman con los modos de vibracidn
caracteristicos de cada fase y que se presentan resumidas en latabla 3.2. En la Fig. 3.11 a, se muestra
el espectro Raman correspondiente a los nanocinturones de H,TizO;, que fueron sintetizados
hidrotérmicamente a pH=7, mientras que en la Fig. 3.11 (b-f) se presentan los espectros Raman de
los nanocinturones de H,TisO, ensayadas a las diferentes condiciones hidrotermales con HCl de 1 a
5 M Los modos vibraciones ubicados en 190, 268 y 434 cm™ en la Fig. 3.11 a, corresponden a los
nanocinturones de H,Tis0; mientras que el modo vibracional a 148 cm™ se atribuye a la
superposicion de la transicion del modo Eg de la fase anatasa y la vibracidn del modo a 159 cm™ del
nanocinturén HTis07, lo que demuestra la transformacion de la estructura cristalina. La transicion
aumenta con el tiempo del tratamiento hidrotermal de 3,5 y 5 h, en la que se visualiza un
movimiento del modo vibracional 148 a 144 cm™ (Figs. 3.11 a, 3.12 ay 13 a) y la visualizacién de los
modos 195, 398, 512 y 640 cm™ (Fig. 3.13 a) asociados a la fase anatasa, con valores muy cercanos
a los modos de vibracién del espectro puro [243,275,276]. La proximidad se asocia con una mejor
cristalinidad del material, como consecuencia del tiempo de sintesis mas prolongado [124,137,275].

Por otro lado, los nanocinturones de H,Ti3O7 tratados en medio acido (1y 2 M de HCI) presentan
la fase brookita, que se identifica por la presencia del modo vibracional ubicado a 153 cm™, Figs.
3.11-3.13 (b y c¢) y los modos vibraciones resumidos en las tablas (3.2-3.4) con contribuciones de la
fase rutilo, caracterizada con la banda 447 cm™.Cuando se incrementa el tiempo de sintesis a 3.5y
5 h, se presenta una evolucion significativa en los espectros, que define mejor los modos de
vibracién de la fase brookita y que atenua las contribuciones de las otras fases. Adicionalmente, los
mapas 2D, que se obtienen a partir del escaneo de la energia de la banda intensa a 153 cm™ (Figs.
3.11-3.13 b y c), donde las regiones mas claras, indican la presencia de la fase de brookita, y las
regiones mas oscuras, indican las contribuciones de las otras fases, que fueron observados por DRX

[77,243,247,274,276].

[68]



1504’!‘3

444 519 633
' 395
w
- 149 £
198 2%9 )
a3 /i

153
A

i

410 443
247 378}

Intensidad (u.a.)
2

\ 249 370447505 632 (c)
1) f t t
212 324 400 610

153

252 367 447 637

] i )
11212 323 447

pos . 180

200 400 600 800 1000 1200
Raman Shift (cm™)

Fig. 11. Espectros Raman de los nanocinturones obtenidos por un tratamiento hidrotermal
durante 2 h a (a) pH=7 y con diferentes concentraciones de HCI (b) 1, (c) 2, (d) 3, (e) 4y (f) 5M y
los mapas 2D Raman correspondientes a cada muestra.

Concentraciones de HCI

oM iMm 2M 3M am 5M

Raman FI.IF;. Raman FI: Raman | FT-IR Raman FT-IR Raman FI.;- Raman FT-IR
148 (NB) 508 153 (B)A;; 500 153 (B)A;; 427 153 (B)A;; 427 108 427 150 (A)Eg 439
190 (NB) 665 212 (B)By; 663 212 (B)By; 663 247 530 149 (A)Eg 663 395 (A)By; 462
268 (NB) 919 252 (B)A; 619 249 (B)Ai; 750 324 (B)Bs; 663 239 750 444 (R)Eg 536
434 (NB) 323 (B)Ay 324 (B)Ay 378 750 343 519 (A)A;; 660
655 (NB) 367 (B)Byg 370 (B)Byg 410 (R)Eg 444 (R)Eg 634 (A)Eg 750
417 (B)Ayg 400 (B)Ayg 443 (R)Eg 545 904
447 (R)Eg 447 (R)Eg 608 (R)Ax 606 (R)Ax 1003

637 (B)Ay 513 (B)Bsg

610 (R)Ay

632 (B)Ay

Tabla 3.2. Valores de las bandas de los espectros FT-IR y Raman (cm™) de los nanocinturones
H,Ti30;, sometidos a un tratamiento hidrotermal durante 2 h a distintas concentraciones de HCI.
Donde (NB), (B) y (R) son los valores de los modos vibracionales correspondientes a
nanocinturones H,Ti;0;, brookita y rutilo respectivamente.
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Fig. 3.12. Espectros Raman de los nanocinturones obtenidos por un tratamiento hidrotermal
durante 3.5 h a (a) pH=7 y con diferentes concentraciones de HCI ((b) 1, (c) 2, (d) 3, (e) 4 y (f) 5M
y los mapas 2D Raman correspondientes a cada muestra.

En cuanto a las muestras sintetizadas con concentracion de HCI 3M, éstas presentan una mezcla
de fases de rutilo brookita y anatasa. A partir de los modos vibracionales y laimagen Raman 2D, fue
posible diferenciar estas fases presentes en los materiales (Figs. 3.11-3.13 d). Con tiempos de
sintesis de 2 h, se observa la mezcla brookita y rutilo con los modos vibracionales de anatasa
atenuadas; Los modos vibracionales Raman principales de 153 cm™ asociados a la fase brookita y
(443-447 cm™, 608-611 cm™) para rutilo, donde los modos principales de la fase rutilo, aumentan
en intensidad, lo que indica una mayor contribucidon de esta fase. Un aumento en el tiempo de
sintesis, favorece la formacion de la fase rutilo y se observa una mejora en los dos modos
vibracionales asociados a la fase, 444 y 608 cm™

Paralelamente, cuando la sintesis alcanza las 5h, desaparece la contribucion del modo principal
de brookita a 153 cm™, lo que indica la disminucién de esta fase cristalina, y da lugar a la vibracidn
a 148 cm™, asociada a la fase anatasa (tabla 3.2-3.4). En la imagen 2D Raman obtenida, se asignan
las regiones claras del modo vibracional principal 153 cm™ de la fase brookita (Fig. 3.11 d) y 444 y

447 cm™ correspondiente a la fase rutilo (Figs. 3.12dy 3.13 d).
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Para las muestras sintetizadas con HCl 4M durante 2 a 5 h (Figs. 3.11-3.13 e) éstas presentan la
combinacion de fases con los valores de sus modos vibracionales caracteristicos para rutilo (444-
447 y 606-609 cm™) y anatasa (145~149 cm™)[138,243], con el aumento del tiempo de sintesis hasta
5h, se observa un desplazamiento de la banda a 145 cm™, que indica una mejor cristalinidad de este
material [248,275]. Las imagenes de los mapas 2D Raman, muestran las contribuciones de cada fase
en las dreas claras de acuerdo a la energia de los modos vibracionales 444-447 cm™ de la fase rutilo,

donde se aprecia la contribucién de esta fase casi en su totalidad en la muestra.
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Fig. 3.13. Espectros Raman de los nanocinturones obtenidos por tratamiento hidrotermal durante
5 h a (a) pH=7 y con diferentes concentraciones de HCl (b) 1, (c) 2, (d) 3, (e) 4 y (f) 5 M y los mapas
2D Raman correspondientes a cada muestra.
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Concentraciones de HCI

om 1M 2M 3M am 5M
Raman TFr{- Raman FI-:;- Raman T:;' Raman TI;- Raman Fl:;- Raman FT-IR

144 (A)Eg 494 153 (B)A;; 433 153 (B)A;; 530 153 (B)A;; 530 147 (A)Eg 427 150 (A)Eg 430
195 (A)Eg 511 212 (B)By; 530 212 (B)By; 663 217 (B)By; 663 247 663 247 539
263 ~760 248 (B)A;; 663 248 (B)A;; 750 250 (B)A;; 750 444 (R)Eg 750 446 (R)E; 663
398 (A)By; 919 288 750 323 (B)Ay 324 (B)Bsg 514 (A)Ag 515 (A)A;; 750
515 (A)Ag 324 (B)Bsg 367 (B)By 368 (B)Byg 608 (R)Ag 608 (R)A;; 905
635 (A)Eg 367 (B)Byg 417 (B)Ayg 447 (R)Eg

413 (B)Ayg 447 (R)Eg 549 (B)Ay

454 545 (B)Ayg 611 (R)As

502 (B)Byg 612 (R)Asg

545 (B)Ayg 624 (B)Ay

585 (B)Byg

636 (B)Asg

Tabla 3.3. Valores de las bandas de los espectros FT-IR y Raman (cm™) de los nanocinturones
H,Tis0;, sometidas a un tratamiento hidrotermal durante 3.5 h con distintas concentraciones de
HCI. Donde (A), (B) y (R) son los valores de los modos vibracionales correspondientes a anatasa,
brookita y rutilo respectivamente.

Concentraciones de HCI

oM im 2M 3M am 5M
FT- FT- FT- FT- FT-

Raman IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman FT-IR
144 (A)Eg 512 153 (B)Ay; 433 153 (B)A;; 433 148 (A)E; 530 145 (A)E; 427 148 (A)Eg 422
195 (A)Eg 826 212 (B)By; 475 212 (B)B;; 530 244 663 244 663 239 663
263 919 245 (B)A;z; 530 247 (B)A;; 663 393 (A)By; 750 325 750 447 (R)Eg; 750
398 (A)Byg 289 618 322 (B)Bs; 750 444 (R)Eg 393 (A)Byg 612 (R)A; 1030
512 (A)Ag 322 (B)Bsg 663 365 (B)Byg 515 (A)Asg 447 (R)Eg
640 (A)Eg 366 (B)By; 750 409 (B)Ay 608 (R)Ax 514 (A)As

408 (B)Ayg 447 (R)Eq 609 (R)Aig
461 507 (B)Byg
503 (B)By 544 (B)Ay
543 (B)Ayg 589 (B)Byg
584 (B)By 611 (R)As
636 (B)A1 638 (B)Ay

Tabla 3.4. Valores de las bandas de los espectros FT-IR Y Raman (cm™) de los nanocinturones de
H,Ti30;, sometidas a un tratamiento hidrotermal con HCl durante 5 h a distintas concentraciones.
Donde (A), (B) y (R) son los valores correspondientes a anatasa, brookita y rutilo respectivamente.

Finalmente, cuando se utiliza una concentracidon de 5M de HCl durante 2 h (Fig.3.11-3.13 f), se
presentan los modos Raman 150, 395, 519 y 633 cm™ asociados a la la fase anatasa (Fig.3.11 f),
mientras que a 3.5h se observan las contribuciones mas notables de la fase de rutilo 247, 446 y 608
cm! con la banda caracteristica aun presente de anatasa a 150 cm™ (Fig.3.12 f). Esta ultima banda,
desaparece casi por completo, cuando se alcanza un tiempo de sintesis de 5h y da lugar al espectro
caracteristico de la fase rutilo con valores de 239, 447 y 612 cm™ presente en el material en mayor

proporcién (Fig.3.13 f).
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La Fig. 3.14 y las Tablas 3.2-3.4, muestran los valores de las bandas FT-IR en funcién de la
concentracién de HCl y el tiempo de sintesis, para las muestras que fueron sometidas a tratamiento
hidrotermal acido. Todos los espectros de los materiales mostraron las bandas a 3400y 1630 cm™®,
se atribuyen a la vibracién de grupos -OH del agua adsorbida en la superficie. Las bandas observadas
a 1090 y 400 cm™ se asignaron a los modos de vibracion de estiramiento y flexién asimétrica de Ti-
O-Ti, respectivamente; Los cambios en los valores de la banda que se producen en este intervalo

debido a las fases presentes, se describe a continuacioén.
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Fig.3.14. Espectros infrarrojos de los nanocinturones de H,Ti:O0; sometidas a un tratamiento
hidrotermal durante 2, 3.5 y 5 h, (a) pH=7 y con concentraciones de HCl 1M (b), 2M (c), 3M (d),
4M (e) y 5M (f).

En la Fig. 3.14 (a-f) se pueden observar los cambios en los espectros FT-IR caracteristicos de los
nanocinturones de H,Tis0; con tratamiento hidrotermal a pH =7 de 2 a 5 h. A 2 h de sintesis. El
espectro FT-IR presenta la forma de los nanocinturones de H,TisO7, pero con valores de 919, 665 y
508 cm?, mientras que a las 3.5 h de sintesis, se presenta un doblete con valores de 511y 494 cm™,
bandas que corresponden a los nanocinturones con fase anatasa y nanocinturones de H;Ti30,
respectivamente. Paralelamente, se observa una disminucidn en la intensidad de las bandas de

vibracién en 919 y 665 cm™, de los nanocinturones de H;TisO5. Los espectros FT-IR de las muestras
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sintetizadas durante 5 h, también muestran bandas definidas en 512 y 826 cm™, que indican una
transformacidn a nanocinturones con fase anatasa, con pequefias contribuciones de la banda de
vibracién de 919 cm™ atribuida a la presencia de nanocinturones de H,Tiz0;
[158,241,277,278](Figura 3.7 a). El desplazamiento observado de la banda a 484 cm™ (Fig. 3.7 a) a
una frecuencia de 512 cm™ (Fig. 3.14 a) se asoci6 con la diferencia en la fuerza de los enlaces Ti-O
debido a la presencia de adsorcidn de oxigeno[127,241,251,278].

Cuando la concentracién de HCl aumenta de 1 M a 4 M (Figs. 3.14 b-e) se observan cambios en
la formay los valores de las bandas en los espectros FT-IR. En los espectros con 2 h de sintesis (Figs.
3.14 b), se observa una primera banda a 530 cm™ que se relaciona con la existencia de la fase
brookita[255,256], que desaparece cuando la concentracién de HCl aumenta, lo que da lugar a una
mayor proporcién de fase rutilo identificada con las bandas de 750, 663 cm™ y la banda de 427 cm"
! que se asocia con la fase anatasa (Tabla 3.2) [77,246,278].

Por otro lado, las bandas de vibracién de los espectros FT-IR correspondientes a los materiales
con tiempos de sintesis de 3.5 h, con concentraciones de 1 a 3 M HCI, presentan las bandas de
vibracién a 530y 433 cm™, asociadas con la fase brookita y los espectros presentaron fases mixtas
con mayor proporcién de la fase brookita identificada en el intervalo de 942-400 cm™ y que
concuerdan con los valores de las bandas asignados a esta fase y los modelos tedricos esperados
por su simetria [77,243,244,246,255,278].

Cuando la intensidad de las bandas de la fase brookita disminuye, se observan el aumento de las
bandas de las fases rutilo y anatasa. Con una concentracién de 3 y 4 M de HCI, las bandas de 750 y
663 cm se asocian con una mayor abundancia de la fase rutilo[123]. Este cambio también se
observa con concentraciones de 1 a 5 M de HCl; ademas, un aumento en el tiempo de sintesis a 5h,
produce el crecimiento de los cristales y la transformacion de anatasa a rutilo con una mejor
definicidn en la forma e intensidad de las bandas asociadas a cada fase presente[127].

Una observacion muy significativa en las muestras sintetizadas a concentraciones de HCl 1M,
durante 5 h, es la visualizacién de la banda a 530 cm™ que estd asociada a la fase brookita. Ademas,
las bandas 618, 475 y 433 cm?, que se atribuyen al aumento de la pureza de la fase en la muestra,
qgue junto con los resultados obtenidos por XRD y Raman fortalecen esta observacién. Las
desviaciones en los datos de los espectros FT-IR en este trabajo con respecto a la literatura se
pueden atribuir a investigaciones de muestras de TiO; obtenidas por diferentes métodos de sintesis

y que tienen una morfologia diferente.
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Finalmente, a medida que la concentracidn de HCl aumenta a 5M, y aumenta el tiempo de
sintesis, estas bandas disminuyen en intensidad y se definen mejor las bandas correspondientes a
la fase rutilo junto con las de la fase anatasa. Esta observacién es mds evidente a una concentracion
de 5M de HCl donde a partir de 2h de sintesis las bandas asociadas de fases como anatasa y rutilo
estan presentes (Fig. 3.14 (f)) y tablas 3.2-3.4). Cuando la sintesis avanza en el tiempo hasta 5h, la
presencia de la fase rutilo, se ve incrementada y la forma del espectro, asi como las posiciones de
las bandas caracteristicas de esta fase (422, 663, 750, 1030 cm?), toman valores muy cercanos a los
del espectro de la fase pura.

Como parte adicional, se realizd la caracterizacion morfoldgica de los materiales sintetizados,
por microscopia electrénica de barrido SEM. Las morfologias se muestran en la Fig. 3.15, en funcion
de la variacion en la concentracidn de HCl y los tiempos de sintesis, que tienen un impacto
significativo en la morfologia del material de partida (nanocinturén H,Tis05).

En los tratamientos hidrotermales de 2 a 5 h, a pH=7, los nanocinturones de H,TizO (Fig.
3.8 c) sufren una ligera fragmentacién (Figs. 3.15 a-c), pero a diferencia de los materiales que se
sintetizaron por rampas de calentamiento para obtener la fase anatasa, (Fig. 3.8 d) las facetas
expuestas de los nanocinturones permanecen y no dan paso a su pérdida morfoldgica (facetas
expuestas) ; por lo tanto, esta fragmentacidn esta asociada con los cambios rapidos de temperatura
hasta 175 °C, y el pH del medio de reaccién, que con una temperatura superior a 175 °C, da lugar a
un proceso en el que compiten la transformacién topotactica y la disolucién-recristalizacion [279].

Ademas, podria ocurrir una reaccion de deshidratacion de H* entre Ti-OH y HO-Ti, y la
transformacidn se acompafia de un reordenamiento in situ de las unidades estructurales, siendo
preferible preservar la morfologia de los nanocinturones con una fase mds estable como como
anatasa [164,280,281].Ademas, cuando el medio se acidifica con HCl, los nanocinturones de H,Ti3O
presentan una fragmentacién gradual del material y se transforman en diferentes morfologias,

como fragmentos irregulares, cubos y agregados en forma de flor.
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Fig. 15 Micrografias SEM (X 25,000) de las nanocintas sometidas a un tratamiento hidrotermal con
diferentes concentraciones de HCl durante 2, 3.5 y 5 h. Las caracteristicas de las micrografias se
especifican en el texto.
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Inicialmente, con concentraciones de HCl de 1 a 3 M durante 2 h de tratamiento
hidrotermal, se observa que la estructura cambia gradualmente y coexisten nanocinturones,
nanocubos y fragmentos longitudinales de los nanocinturones, lo que implica que el material
promedio no perdid su geometria de nanocinturdn y su direccion caracteristica 1D (Figs. 3.15d, gy
j). Por lo que, una concentracién de HCl 1 M y 2 h de sintesis es la opcion mas adecuada para la
formacién mayoritaria de brookita y con menores cambios en la morfologia original; con esta ligera
concentracién de HCl y el tiempo corto de sintesis, los nanocinturones de H,TisO; podrian haber
cambiado a través de un mecanismo de reaccidon topoquimica. La principal caracteristica de este
material a base de titanato, es que esta compuesto por cintas en zigzag de octaedros de TiOg que
comparten aristas y esquinas en grupos por debajo y por encima del material de forma lineal y los
octaedros de TiOg prefieren compartir las esquinas entre si para forman estructuras de rutilo y
brookita en forma de cadenas formadas por los octaedros de TiOs, dando como resultado la
formacién de nanocinturones de brookita/rutilo [280-282]. Un proceso de cambio estructural que
no ocurre en los materiales sintetizados por rampas de calentamiento.

A medida que aumenta la concentracion de HCI, la fase de brookita también disminuye,
dando paso inicialmente a la presencia de rutilo con anatasa y posteriormente, a la presencia
mayoritaria de rutilo cuando se utilizan concentraciones de HCl 4 y 5 M. Del mismo modo, cuando
se aumenta el tiempo de sintesis a 3.5 h con HCl 1 M, se produce la fragmentacion del material en
pequefios cubos, lo que se hace mas evidente al llegar a las 5 h de sintesis, (Figs. 3.15 e y f), mientras
que, cuando se acidifica el medio con HCl 2 y 3 M, aparecen los primeros aglomerados de los
materiales (Figs. 3.15 h y k).

Con el aumento del tiempo de sintesis a 3,5 h con concentraciones de HCI 1M, se produce
la fragmentacion del material en pequeios nanocubos disueltos y aglomerados, con un tamafio
entre~90 y ~55 nm; estos pueden formarse debido a la division por exfoliacién del nanocinturdn
de partida a lo largo de los diferentes planos [283]. Al llegar a las 5 h de sintesis, los materiales
aparentemente se recristalizan para volver a formar estructuras orientadas (Figs. 3.15 e y f).

Adicionalmente, cuando el medio se acidifica con HCI 2 y 3 M, los primeros aglomerados de
los materiales se forman durante las 3h de sintesis (Figs. 3.15 h y k). De esta forma, la superficie de
los nanocinturones puede desempefiar un papel importante en el proceso de transformacion, como
proveedor de las unidades estructurales octaédricas de TiOg esenciales para el reordenamiento y
transformacion de las fases mostradas a concentraciones de 1y 2 M de HCl, a través de su disolucion

gradual, y proporcionar lugares para la recristalizacién y el reordenamiento, tras la disolucion que
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se asocia con la formacién de crecimientos jerdrquicos con fases transitorias de
anatasa/brookita/rutilo, que, con el aumento de la concentracion de HCl y el tiempo de sintesis,
forman combinaciones de anatasa y rutilo.

Cuando la fase anatasa esta presente en concentraciones de HCl a 2M-5h y a 3M durante 2-
5 h (Figs. 3.15 i-l), la fase anatasa probablemente no se desintegre en iones simples que participan
en el engrosamiento del rutilo y la nucleacién de las morfologias de flores con la fase rutilo
predominante a través del mecanismo de maduracién de Ostwald. De este modo, puede participar
como bloques de construccién elementales durante el proceso de reaccién de disolucién-
recristalizacion, que, asistido por agitacion térmica, se reorganiza en rutilo y sirve como una fase
transitoria de anatasa para formas orientadas de rutilo como se observa con concentraciones de
4M HCI, en el que este fendmeno es mds notable [82,280-282,284,285]. Esto podria atribuirse al
hecho de que las especies anidnicas juegan un papel importante en condiciones mads acidas para
obtener fases cristalinas y su variacién en la morfologia. La especie de anién reemplazaria al -OH o
—OH;* para formar Ti-Cl, por lo que, una mayor concentracion de HCl en la reaccion hidrotermal,
juega un papel importante como catalizador en la formacion de la fase rutilo
[120,169,270,279,282,286] .

Finalmente, cuando el tiempo de sintesis se incrementa a 5h, las micrografias muestran que
los nanocristales cuadrangulares de rutilo se forman por el crecimiento orientado de un haz de
estructuras paralelepipedas rectangulares nanométricas ordenadas que las encierran (con un
tamafio de ~2 um de longitud y ~200 nm de ancho), esto esta relacionado con la disolucién de los
nanocinturones y la recristalizacidn de las unidades estructurales disueltas bajo condiciones acidas
fuertes durante el proceso hidrotermal [283], donde se observé que las estructuras forman
aglomerados en forma de flor (Figs. 3.15 h, iy ).

Este tipo de morfologia también se obtiene con concentraciones de HCl 4M a partir de las 2
h de sintesis, por lo que, el proceso se puede atribuir a una abundante nucleacidn de los fragmentos
cortos, con un cambio a las 3.5 h, posiblemente los nucleos de anatasa se disuelven y recristalizan a
rutilo (Figs. 3.15 m y n) para luego cambiar nuevamente a morfologias similares a las nanoflores a
las 5 h de sintesis (Fig. 3.15 o), todo esto, estd asociado a la concentracion de HCl, lo que indica que
las condiciones acidas superfuertes favorecen el crecimiento normal del grano de rutilo debido al
proceso de transformacion de disolucidn-cristalizacion, como muestran trabajos similares
[82,119,157,280-285,287-290].Este fendmeno se puede apreciar mayormente en concentraciones

de 5M de HCI donde primeramente la fase anatasa esta presente en una proporcién mayoritaria

[78]



pero la morfologia de nanocinturones se ha perdido y se observan nucleaciones con lo que
probablemente sea la fase anatasa la base de la morfologia y los crecimientos preferenciales tengan
menos presencia de rutilo como se observd por DRX, que con el tiempo de sintesis se observa mejor
la formacidn de la fase rutilo y el crecimiento de la forma de flores correspondientes a rutilo donde
se hace evidente la disolucién-nucleacidn-recristalizacién de las formas debido a la presencia del Cl,
este tipo de proceso se han observado también en otros trabajos donde las concentraciones de HCI

juegan el papel de formadores de morfologias nucleadas.

100 nm
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Fig. 3.16. Micrografias SEM de materiales obtenidos por tratamiento hidrotérmico de HClI,
pero con factores que afectaron el producto final: a) y b) previa agitacion vigorosa con pH=7 y HCI
1 M por 2 h; c¢) y d) tiempo de sintesis prolongado de 7 h con concentraciones de HCI 3y 4 M.

Ademas, las Figs. 3.16 a y b muestran los materiales con las mismas condiciones de sintesis,
pH=7 y 1 M por 2h, pero con la diferencia que, antes de ser sometido al tratamiento hidrotérmico,
el material se dejé agitando en la disolucién de HCl por 30 minutos. Asimismo, se observa que los
materiales se fragmentaron adn mas, lo que indica que el movimiento en el medio acido afecta
significativamente el intercambio idnico en la superficie y contribuye a la fragmentacién, mismo
efecto que se observa paulatinamente en el sistema hidrotermal. Figs. 3.16 ¢ y d muestran el
material que se sintetizd con concentraciones de HCl 3 y 4 M, durante 7 h de tratamiento
hidrotermal, en las que se observa la pérdida de la morfologia del material y su aglomeracion, y se
producen nanoflores de mayor crecimiento. Por lo tanto, son muy importantes las condiciones de

sintesis para obtener las morfologias deseadas.
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En la siguiente tabla, se resumen las notaciones con las cuales se referird a los materiales

sintetizados mas adelante.

Notacién Descripcion Seccién
NP Amorfo Nanoparticulas amorfas de TiO,
NP Anatasa Nanoparticulas de fase anatasa sintesis de bolvos
NP Rutilo Nanoparticulas de fase rutilo P
NP Brookita  Nanoparticulas de fase brookita
NC (H;TisO7)  Nanocinturones de H,Tis0;
NCA Nanocinturones de Anatasa sintetizadas por rampas de
calentamiento 1°C/min a 700 °C durante 30 min Nanocinturones
R Nanocinturones Anatasa/Rutilo sintetizadas por rampas de sintetizados por
calentamiento 1°C/min 950 °C durante 30 min Rampas de
calentamiento
NCR-3h Nanocinturones de Anatasa/Rutilo sintetizadas por rampas
de calentamiento 1°C/min 950 °C durante 3 h
CFOM-2 . . .
Cabio de fase de nanocinturones (H,Tis0;) pH neutro en
CFOM-3 sintesis hidrotermal por 2,3.5y5ha 175 °C
CFOM-5 por2,3.5y
Eiim:g Cabio de fase de nanocinturones (H,Tis07) con disolucién 1M
CEIM-5 de HCl en sintesis hidrotermal por 2,3.5y5 ha 175 °C
F2M-2
EFZM—3 Cabio de fase de nanocinturones (H,Tis07) con disolucion 2M
CE2M-5 de HCl en sintesis hidrotermal por 2,3.5y 5 ha 175 °C Nanocinturones
sintetizados por
CF3M-2 cambios de pH acido
CF3M-3 Cabio de fase de nanocinturones (H,Tis07) con disoluciéon 3M utilizando HCl en
de HCl en sintesis hidrotermal por 2,3.5y 5 ha 175 °C tratamientos
CF3M-5 .
hidrotermales
CF4M-2 . . . . ..
Cabio de fase de nanocinturones (H,Tis07) con disolucién 4M
Gitaie de HCI en sintesis hidrotermal por 2,3.5y5 ha 175 °C
CF4M-5 por &,3.5y
CF5M-2 . . . . ..
Cabio de fase de nanocinturones (H,Tis07) con disolucién 5M
CF5M-3 , .. °
CESM-5 de HCl en sintesis hidrotermal por 2,3.5y 5 ha 175 °C

Tabla 3.5. Resumen de los materiales sintetizados con su notacién y descripciones
correspondientes.
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3.4. Determinacidn de drea superficial de los materiales por método BET

El drea superficial de todos los materiales usados como fotocatalizadores, juega un papel
importante en la fotocatalisis heterogénea. Suele entenderse como el medio (superficie de
contacto) del material por donde interacciona con lo que le rodea, ya sea con otros materiales
(ejemplo: depdsitos con otros materiales, ejemplo: CuO y MoS; que se ocupan posteriores en este
trabajo) al tratar de mejorar sus propiedades, con su entorno ya sea gaseoso o liquido en pruebas
de fotocatdlisis para degradacién de contaminantes, obtencién de H,, reduccién de CO, en fase
gaseosa o liquida.

Esta drea superficial suele estar relacionado con su porosidad y el tamaino de particula, que a
medida que disminuye (a nandmetros), el area superficial por unidad de masa aumenta. La adicion
de porosidad, especialmente si se trata de poros muy pequefios hace que la superficie aumente
mucho mads, un punto importante que se toma en cuenta al utilizar los materiales en ensayos
fotocataliticos. Para determinar el drea superficial de los materiales, se utiliza el andlisis de
fisisorcion de N, empleando método de BET.

Las isotermas de adsorcidon estan clasificadas del tipo | hasta el tipo VI de acuerdo con la
clasificacion desarrollada por de Boer, codificada por Brunauer y complementada por Gregg y Sing
[291-293], asi también, la histéresis que se presenta cuando hay una adsorcidn fisica en multicapas
en las isotermas, pueden formar un ciclo de histéresis que estd relacionada con la estructura
especifica de los poros, la IUPAC los clasifica como Tipo H1, H2, H3 y H4, que de acuerdo al tipo de
poro describe los intervalos de tamano: microporosos < 2nm; mesoporosos > 2-50 nm;
macroporosos > 50 nm (Anexo B).

En la Fig.3.17. Se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N, y distribucién del tamafio
de poro de Np de fases puras de anatasa, brookita y rutilo. En las cuales, se representa la medicién
de la presion de vapor relativa p/po, (donde po es la presion de vapor del adsorbato a la temperatura
del experimento) vs la cantidad de volumen del gas adsorbido (cc/g) a condiciones estandar de

temperatura y presion (STP por sus siglas en inglés) a 76 K.

[81]



A) B)

0.0300 -
u —a— Rutllo\
0.0225
pmt ey /
[} —n
0.0150 |1/ \."/
) I
1 0.0075
n ol V \/ w
: AP SR S S 0.0000 |—= -
o g08 | " Brookital il ...l _i_4 oo " Brookita
yomchessjesaqeendeeates
(%] ' ' ' ' ' ' L o u-l- =
— i i i i i */./i;lz". " o \
I e s i s BL L, S-S SR 8
S S Y R~ - O, 06 "
O ! ! ! BN e I I ! —
=~ ' ' ' V" ' ' ' ' ° \
Tl R o St S S M Sy o 03 !
= e = A o ! ow,
mE=, ! l l l ' ' ' -
5 27w 2 oo . LS
Bl | e
—s— Anatasa| | | | | | | —a—
ﬁ—*J N Y L2 Anaizsa
B [==Boesdocedbocdioaalonatoacdoaadn B B2y / "
' ' ' 1 1 1 1 [ i
i i i i i i | /l/ i 0.86 /
Lo _v__a___a B ]
] R s e R R /7 A d
i i i i i i .4I/ ' i 0.43
i e 0.00 |-~ g™ =L
o Ho o H o H o H
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0 0 50 100 150 200
p/po Diametro [A]

Fig.3.17. Isotermas de adsorcidn-desorcidon de N; (A) y distribucion del tamafio de poro por el
analisis BJH (B). De los materiales NP de fases puras.

Se puede apreciar con mayor detalle la trayectoria caracteristica de las isotermas de tipo IV para
los tres materiales, perteneciente a los materiales mesoporosos, los ciclos de histéresis que
presentan estos materiales se asocian a la isoterma H1, que suele ser obtenida de adsorbentes que
tienen distribuciones de poros muy angostas, como por ejemplo los materiales MCM-41 (poros
cilindricos abiertos y cerrados) o aglomerados de particulas esféricas de tamafios y distribuciones
aproximadamente uniformes [294]. Mientras que para la fase rutilo el ciclo de histéresis puede ser
de tipo H3 que se caracteriza por no presentar una plataforma de adsorcion limite en condiciones
de presion relativas altas cercanas a la presidon de saturacion. Es caracteristico de materiales
compuestos por particulas laminares, como las arcillas, y poros flexibles con morfologia de tipo
rendija, lo que se puede ver también en las micrografias SEM de estos materiales donde se
presentan aglomerados muy pequeios en el caso de los materiales de anatasa y brookita mientras
que la fase de rutilo presenta crecimientos preferenciales alargados en formas tubulares o planas
(Fig.3.2).

Por otro lado, las isotermas de adsorcion-desorcidon de N, y distribucidon del tamafio de poro NC
(H2Ti307), NCA Y NCR por 30 min y 3h, se muestran en la Fig.3.18. De estos materiales, las NC

(H2Ti307) muestran unas isoterma del tipo IV con un ciclo de histéresis H2 y H3, donde el ciclo de
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histéresis de tipo H2, indica la existencia de poros de botella de tinta que generalmente estan
asociados con la agregacidn entre particulas, y el ciclo de histéresis del tipo H3, que implica la
existencia de mesoporos estrechos en forma de hendidura que probablemente se derivan de los
nanocinturones de TiO; [292,294].Cuando este material es calentado mediante rampas de
calentamiento controladas, podemos apreciar un cambio en la isoterma asociado al tipo VI (una
transicion entre la tipo IV a VI) descrito para materiales superficie de un adsorbente no poroso, que
es completamente uniforme o se acerca considerablemente, fendmeno que se observé en las
imagenes SEM (Fig. 3.8) donde la superficie con facetas bien definidas en forma de cinturones
pierde esta morfologia y da lugar a barras con una superficie uniforme y después presenta
aglomerados. Esta isoterma de forma escalonada, se acentula con el incremento de la temperatura
se sintesis de 700 a 900 °C, y se relaciona a la gran diferencia de energia de interaccion entre las
sucesivas capas moleculares, cada capa se completa a una determinada presion relativa (P/Po) y por
lo tanto dara lugar a un nuevo escalén [292-294].
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Fig.3.18. Isotermas de adsorcion-desorcidon de N; (A) y distribucion del tamafio de poro por el
analisis BJH (B). De los materiales obtenidos por rampas de calentamiento a partir de los
nanocinturones de H,Tiz0;.

En la tabla 3.6, se muestran los valores del area superficial de los materiales de las fases puras

(Np), el material de origen NC (H,Tis0;) usado como base para los cambios de fase por tratamiento
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hidrotermal acido y por rampas de calentamiento controladas. Se aprecia que los materiales NP de
fases puras, muestran un valor de area superficial mayor, que es coherente con los tamafios
observados en los materiales por las micrograficas SEM (Fig.3.2) con aglomerados menores a 100
nm en el caso de anatasa y brookita, mientras que para la fase rutilo este disminuye drasticamente
debido al crecimiento preferencial de la morfologia en barras con tamafios en el orden en micras.
En el caso de las nanocinturones NC (H.TisO;) presenta un valor de 27.41 m%/g y que es
coincidente con los reportados [167]. Cuando se realiza el cambio de fase cristalina de H,TisO7a
fases como anatasa y rutilo por rampas de calentamiento controladas, se observa la disminucién de
la su drea superficial conforme aumenta la temperatura a 700 y 900 °C, esta disminucién en del area
superficial, a 700°C se observa un cambio de nanocinturones a barras (Fig.3.8d), que es no solo un
cambio estructural sino también uno morfoldgico de pasar a una estructura plana alargada y bien
definida superficialmente a una con superficie cilindrica, donde se ven afectados en el tipo de poro
presente. Esto se agrava cuando el material alcanza una temperatura de 900 °C, donde no solo se
pierde la morfologia de nanobarras al formar aglomerados, sin ninguna forma geométrica aparente,

y estas aglomeraciones pueden obstruir los poros del material al pasar el tiempo de 30min a 3h.

Materiales Area (m?/g)
NP-Anatasa 134.4
NP-Brookita 148
NP-Rutilo 12.24
DP25 50
NC (H.Tiz0-) 27.41
NCA 17.54
NCR-30m 3.84
NCR-3h 2.216

Tabla 3.6. Resultado de analisis de area superficial (BET) para los materiales sintetizado de fases
puras de los materiales en polvo, nanocinturones de H;Ti;O; y de las nanocinturones sintetizadas
por rampas de calentamiento controladas
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Fig.3.19. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, (A) y distribucion del tamafio de poro por el
analisis BJH (B). De los materiales obtenidos a 175 °C y 2 h de tiempo de sintesis a diferentes
concentraciones de HCI.
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Fig.3.20. Isotermas de adsorcion-desorcidon de N; (A) y distribucion del tamafio de poro por el
analisis BJH (B). De los materiales obtenidos a 175 °C y 3.5 h de tiempo de sintesis a diferentes
concentraciones de HCI.
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Fig.3.21. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, (A) y distribucion del tamafio de poro por el
analisis BJH (B). De los materiales obtenidos a 175 °C y 5 h de tiempo de sintesis a diferentes
concentraciones de HCI.

De los materiales tanto nanoparticulas como nanocinturones, los poros pueden disminuir al
aumentar el tamafio de los materiales por coalescencia. Ademas, el nimero de poros en el rutilo es
significativamente menor que en los materiales de presentan fase anatasa y brookita. Esto muestra
que los poros juegan un papel importante en la transformaciéon de fase de anatasa a rutilo. La
anatasa y brookita de tamafio pequefio, que tiene una gran superficie, es estable en comparacion
con el rutilo, porque la anatasa y brookita tienen una energia superficial menor que el rutilo, y de
acuerdo al crecimiento y estabilizacion de los materiales basados en TiO,, la estabilidad por el
tamanfio de particula serd favorable en las fases de brookita y anatasa a comparacion de rutilo con
tamanfios de conformacion mayores, para formar la fase, presentdndose primero la aglomeracién y
posterior crecimiento en formas orientadas. Por lo tanto, un drea superficie mayor estabiliza la fase
anatasa y brookita. Las particulas de anatasa y brookita mds grandes con muchos poros pequefios
pueden ser estables dependiendo el método de sintesis, donde los métodos hidrotermales sueles
permitir esto, pero durante el calentamiento controlado o calcinacién directa, los poros se uneny

crecen. El area superficial se reduce en este proceso y las particulas de anatasa y brookita se vuelven
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inestables. Esto es consistente con el hallazgo de que las particulas de rutilo tienen pocos poros
grandes [127,171,270].

En las Figs. 3.19-3.21, se muestran las isotermas de adsorcién-desorcion de N, y distribucién del
tamanfio de poro de los materiales a los que se les realizd un cambio de fase a partir de los NC de
H,Tis07 por sintesis hidrotermal con diferentes concentraciones de HCl. Podemos apreciar que, en
todos los casos, las isotermas son del tipo IV, donde en la parte final de la isoterma, en la zona
cercana a la presidn de saturacién, aparece una subida final y no una linea que se estabiliza.

Ademads, se observa que los materiales presentan un ciclo de histéresis H3 donde no presentan
una meseta de adsorcidn limite en condiciones de presidn relativamente altas cercanas a la presion
de saturaciéon, que es caracteristico de materiales compuestos por particulas laminares, y poros
flexibles con morfologia de tipo rendija, que de acuerdo a trabajos donde se explica el mecanismo
de formacién de los nanocinturones de TiO,, relacionan su formacion a partir del enrollamiento de
[dminas de TiO; a nanotubos y evolucionando a formas de fibras, alambres, varillas hasta llegar a la
formacién de nanocintas compuestas por capas [293,294],

por lo cual, coincide este mecanismo de formacién con lo que visualizamos en el ciclo de
histéresis, cuando caracterizamos los materiales NC de H,Tis0; con una histéresis mas cerrada, y
posteriormente, un ciclo de histéresis mds abierta en los materiales sintetizados por método
hidrotermal con las distintas fases presentes de anatasa rutilo y brookita; forma de histéresis
relacionada con los capilares y tamafios de poro irregulares que se presentan en los materiales a 2h
y 3h de sintesis. Mientras que cuando el tiempo de sintesis es de 5h, los materiales presentan ciclos
de histéresis mas cerrados debido a la recristalizacion del material y crecimientos preferenciales de
rutilo en forma de flores. El comportamiento comparativo de didmetro de poro de los materiales se

presenta de forma resumida en la Fig.3.22.

Area superficial Diametro medio de poro
Material (m?/g) &)
CFXM-2h CFXM-3h CFXM-5h | CFXM-2h CFXM-3h CFXM-5h

X:
0 (pH=7) 40.04 68.84 50.77 2423 201.9 178

1 39.66 39.9 28.76 196.7 179.2 266.1

2 44.88 44.06 15.56 121.5 117.2 364.6

3 56.41 66.4 19.61 75.57 70.9 153.7

4 78.95 41.03 11.6 69.75 96.4 266.9

5 63.06 23.32 22.56 65.82 141.9 174.7

Tabla 3.7: Resultado de analisis BET de area superficial para los materiales sintetizados por
método hidrotermal acido. Donde X: 0,1,2,3,4,5 M de HCI.
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En la Tabla 3.7 y Fig.3.23, se presentan los valores de area superficial de los materiales sintetizados
por método hidrotermal con distintas concentraciones de HCl. Cuando se realizd la sintesis
hidrotermal con un pH=7, los materiales presentaron un incremento en su drea superficial que se
relaciona también con la fragmentacion paulatina del material hasta 3.5 h y una disminucién a 5h

relacionada con el cambio de fase a anatasa (posible transicién por recristalizacién).

400 -
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Fig.3.22. Diametro medio de poro de cada uno de los materiales sintetizados por rampas de
calentamiento contraladas y cambios de fase por sintesis hidrotermal acida. Donde X: 0,1,2,3,4,5
M de HCI.

Se puede apreciar que el grupo de los materiales que fueron sintetizados en diferentes
concentraciones de HCl 1 a 5 M durante 2H (CFXM-2h) presentan un incremento paulatino en sus
valores de drea superficial que se relacionan a la fragmentacién del material de origen
(nanocinturones de H,Tiz07) como se observé anteriormente por microscopia SEM, justo cuando el
valor alcanza su maximo de area superficial en esta familia correspondiente al material sintetizado
a 4M (78.95 m?%/g), decae el valor en la sintesis con 5M (63.06 m?/g) , esto se puede relacionar
nuevamente con lo observado en las micrografias, donde el material pasa de estar fragmentado a
perder su morfologia base (facetas) para pasar a un material aglomerado y parte inicial para las
constituciones de materiales recristalizados con orientaciones preferenciales 1D y 3D de

anatasa/rutilo, lo que hace que su area superficial disminuya.

[88]



—&— CFXM-2h
—e— CFXM-3h
—A— CFXM-5h
—u— NBA

—o— NBR-30m
NBR-3h

80 +

70 4 Rampade 1
calentaminto !

60

50

40 1

Area (m?/g)

30
20

10 A

.;_LQOO °C - 30 min
0 _'2=—+700°C-3h
— T T

T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Concentracién de HCI
Fig.3.23. Comparacidn de los valores de area superficial de los distintos materiales sintetizados
por rampas de calentamiento contraladas y cambios de fase por sintesis hidrotermal acida,
tomando el material de partida NC-H,TisO;. Donde X: 0,1,2,3,4,5 M de HCI.

Esta fragmentacidon con aglomeracidon y posterior cristalizacién, aumenta con el tiempo de
sintesis de 3.5 a 5 h en todas las concentraciones (1-5 M HCI), y da como resultado, la disminucion
del drea superficial de los materiales. La familia de materiales que fueron sintetizados con 3.5 h
(CFXM-3h), muestran una estabilidad de 1 a 2 M de HCI con valores cercanos (39.9 y 44.06 m?/g) y
a los sintetizados a 2h y cuya variacion se atribuye al incremento en la cantidad de rutilo. Esta fase
cristalina, tiende a formarse a partir de agregados que posteriormente se recristalizan y orientan
preferencialmente en esta fase. Cuando se sintetizan por métodos hidrotermales utilizando HCI
[77,104,119,247,270,271], con una concentracion de HCl de 3M, se aprecia el valor mayor de area
superficial para esta familia (66.4 m?/g), y disminuye gradualmente para los materiales sintetizados
de4a5M(41.03 y 23.32m?%/g).

Cuando los materiales son sintetizados a 5h (CFXM-5h), se observa este fendmeno de
recristalizacién y crecimiento preferencial, reflejado en la pérdida del area superficial inmediato,
donde el valor mayor del area superficial a 1M (28.76 m2/g) presenta una disminucion escalonada
hasta 5M (22.56 m2/g), y como se observo en las micrografias SEM, es en esta concentracion de
HCl, donde los materiales presentan morfologias jerarquicas ramificadas 1D/3D de brookita y
anatasa con rutilo, y la fase rutilo predomina y se hace evidente junto con la recristalizacién del
material con orientaciones preferenciales 1D, aumentando asi el drea superficial en 5M de HCI

respecto a 2-4 M.
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3.5. Valor de brecha de energia (Band-Gap) por Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa.

Continuacion, se presenta la caracterizacion por espectroscopia UV-Vis para el calculo del valor
de banda prohibida, ancho de banda o ancho de brecha de energia, band- gap (Eg) de los materiales
sintetizados. El band-gap proporciona informacidn de su intervalo de energia de trabajo o excitacion
de un material (espectro de absorcién), lo que determina su comportamiento en los ensayos de
fotocatalisis. Dependiendo del valor de band-gap, el material puede ser mas eficiente en la
captacion de la energia solar para formar los pares e/ h* lo que define también la posicion de su
potencial redox. Por lo que puede realizar en la superficie del material, reacciones quimicas de
oxidacién y reduccién mas eficientes como la reducciéon de contaminantes organicos, division de la
molécula de H,0 para la formacién del H, y Oz, y reduccidon de CO; para la formacién de combustibles
solares entre otros [4,42,52,75,78,236,295-298].

Los espectros de absorcién UV-Vis se obtuvieron por espectroscopia de reflectancia difusa y se
utilizé la funcién de Kubelka-Munk para determinar el valor de Eg [299,300]:

_ 2
e i
Donde:
F(R~) = Funcién de Kubelka Munk
R-= Relacion de las reflectancias de la muestra/estandar.
S, K= Coeficientes de dispersién y absorcién, respectivamente.

Esta ecuacidn, es ideal para la caracterizacion de materiales sdlidos opacos, entre ellos peliculas,

filtros y pigmentos. Todo el proceso detallado del calculo del valor Eg se describe en el Anexo C.

—— Degussa P25
Brookita

—— Rutilo

——— Anatasa

L) T T T T - T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longuitud de onda (nm)

Fig.3.24. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada uno de los polvos de TiO,.
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En la Fig. 3.24, se presentan los espectros de absorcidn UV-Vis de los materiales de las fases puras
de anatasa, rutilo, brookita y el material de referencia Degussa P25, con los cuales se calculé los
valores de Eg usando en método de Tauc, en el cual se evidencia la absorcion de los materiales en
la regidn ultravioleta en el intervalo de 300-450 nm. Obteniendo los datos del espectro de la Fig.
3.25 (Ver procedimiento en Anexo C. A partir de la extrapolacion de las regiones lineales de las
graficas, se obtiene el valor de Eg como la interseccién al eje horizontal donde [F(ROO)hv]l/’EO,
n=1/2 para el caso de una transicién directa y para una transicion indirecta n=2. Estas graficas se

muestran en las Fig.3.25 y 3.26.
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Fig. 3. 25. Graficas de (F(R-) * hv )? vs. hv (eV) para el calculo del valor de band gap de la transicién
directa de las muestras: a) anatasa, b) rutilo, c) brookita, d) Degussa P25.

Los valores de Eg calculados para cada material, se muestran en la Tabla 3.8. Aunque la mayoria
de autores han determinado que el TiO, en su fase anatasa solo tiene un valor de band gap de
transicion indirecta de 3.23 eV, también se han reportado en la literatura valores de band gap en un
intervalo de 2.86 a 3.4 eV [236,301-309]. Mientras que para la fase de brookita se han reportado
valores de 3.0~3.2 y rutilo 3.03~3.3 eV[115,121,236,237,310-315]. Estas diferencias entre los
valores de las fases, se atribuyen a variaciones estequiométricas de la sintesis, el contenido de

impurezas, defectos en la red del material, efectos de la morfologia, tamano cristalino, tipo de
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transicion electrénica, area superficial, contribuciones de los arreglos entre los enlaces de Ti-O-Ti

(vacancias de oxigeno) y Ti-OH superficiales [163,316].

o weightng
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Fig. 3. 26. Graficas de (F(R-) * hv )"/2vs. hv (eV) para el célculo del valor de band gap de transicién
indirecta de las muestras: a) anatasa, b) rutilo, c) brookita, d) Degussa P25.

Material Valor transicion Directa Valor de transicion
(eV) Indirecta (eV)
NP Anatasa 3.42 3.24
NP Brookita 3.14 3.0
NP Rutilo 3.43 3.23
Degussa P25 3.65 3.20

Tabla 3.8. Valores de band gap de los materiales puros de anatasa, rutilo y brookita (eV).

Para la obtencion de los valores de Eg (Band-Gap) de los materiales sintetizados, se sigue la
metodologia descrita en el Anexo C, donde se calcularon los valores de los materiales sintetizados
mediante el uso de sus espectros de reflectancia difusa UV-Vis (Fig.3.27). A partir de la comparacion
de los materiales puros con NCA, NCR-30min, las nanocintas sintetizadas por el método hidrotermal
(NCA) exhiben una capacidad de absorcién mejor a partir de la region clara de 400 a 1200 nm,

mostrando como excepcion a los materiales a pH=7 y CF1-2h.
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Fig. 3.27. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de cada uno de los materiales de TiO,,
sintetizados por rampas de calentamiento y método hidrotermal para realizar cambios de fase.
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Fig. 3. 28. Gréficas de (F(R-) * hv )*/?vs. hv (eV) para el célculo de valor de band gap de
transicion indirecta de los materiales tratados por rapas de calentamiento a partir de las
nanocinturones de H,Tiz0;.

Los resultados obtenidos del valor de band gap de transicién directa e indirecta se presentan en

la Tabla 3.9, y los gréficos se presentan en el Anexo C de este trabajo.
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Material Directo Indirecto Material Directo Indirecto

NP Anatasa 3.42 3.24 CF2M-2 3.21 3.04
NP rutilo 3.43 3 CF2M-3 3.21 3.02
Np brookita 3.14 3.23 CF2M-5 3.24 3.04
Degussa P25 3.65 3.2
NC 3.88 3.47 CF3M-2 3.22 3.06
NCA 3.45 3.28 CF3M-3 3.24 3.06
NCR30m 3.16/3.62 3.10/3.55 CF3M-5 3.22 3.05
NCR3H 3.71 3.6

CF4M-2 3.22 3.05
CFOM-2 3.79 3.46 CF4M-3 3.22 3.06
CFOM-3 3.8 3.46 CF4M-5 3.22 3.03
CFOM-5 3.73 3.44

CF5M-2 3.25 3.04
CF1M-2 3.76 3.22 CF5M-3 3.22 3.03
CF1M-3 3.33 3 CF5M-5 3.21 3.04
CF1M-5 3.39 3.02

Tabla 3.9. Valores calculados de band gap de transiciones directas e indirectas (eV) de los distintos
materiales sintetizados.

Como se puede apreciar en la Fig. 3. 28, los materiales que fueron sometidos a rampas de
calentamiento controladas hasta 950 °C mostraron contribuciones de dos bandas o fluctuaciones
en el espectro, esto se atribuye a la existencia de las dos fases presentes anatasa y rutilo como
mezclas superficiales [236,317]; una es la fase de anatasa que conforma los nanocinturones en
trasformacion con pérdida de su morfologia y la otra, un depdsito superficial de la fase rutilo, como
se ha observado, en depésitos de materiales de éxidos metalicos unidimensionales [101,217,318—
320]. A medida que aumenta el tiempo de calentamiento hasta 3h, la contribucién de la fase
anatasa va desapareciendo, y ocurre una transformacién casi total a rutilo.

De manera diferente, ocurre en los materiales sintetizados por el método hidrotermal acido, en
el cual, se presentan las fases de brookita y posteriormente la combinaciéon de las fases de
brookita/rutilo, y no sucede este fendmeno de contribucién de la morfologia de dos fases, por lo
que, la coexistencia de las fases estd presente en el seno de morfologia del material y no como una
conjuncidn de superficie en mezclas (coraza/superficial), esto se pudo observar en las micrografias
al presentar la morfologia fragmentada, pero constituida por ambas fases de acuerdo a las
caracterizaciones realizadas para determinar su fase cristalina.

En la Fig. 3.29, se pueden observar los valores de Eg de los materiales sintetizados por
tratamiento hidrotermal acido usando HCI. Los materiales estan ordenados, seglin la denominacion
asignada al tiempo de sintesis de 2, 3.5y 5 h. En comparacidn con los valores de las fases cristalinas

puras en los ejes de los valores de Eg seialados en la tabla 3.9, se observa que, los valores de band
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gap de transicidn indirecta de los materiales, estan cercanos al valor del rutilo. Los materiales de la
familia CF4AM que presentan un valor de band gap de transicion directa de ~ 3.2 y de ~ 3.05 indirecta

son los que presentaron una mayor actividad fotocatalitica como se muestra en la siguiente seccién.

3.9 3.6
—s— CFXM-2h —a— CFXM-2h
381 —e— CFXM-3h 35 —e— CFXM-3h
37 A\ —a— CFXM-5h ' —a— CFXM-5h
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Fig. 3. 29. Valores de band gap de transiciones directas e indirectas de los materiales tratados
por método hidrotermal en distintas concentraciones de HCl y tiempos de sintesis y su
comparativo con los valores de Eg de las fases puras. Donde X: 0,1,2,3,4,5 M de HCI.

3.6. Ensayos de fotocatdlisis heterogénea. Porcentaje de degradacién de Ibuprofeno sédico

3.6.1. Actividad fotocatalitica con luz UV-C

La efectividad de cada material sintetizado, se determiné a través de pruebas de fotocatalisis
heterogénea utilizando una fuente de excitacién UV-C, degradando 250 mL de una disolucién de
30 mg/L (ppm) de ibuprofeno en el arreglo experimental ya descrito también.

Mediante la técnica de espectroscdpica UV-Vis, se realizd el seguimiento de la degradacién de
ibuprofeno, utilizando una curva de calibraciéon con disoluciones de ibuprofeno previamente
determinadas. Con la curva de calibracidn, se calculé las concentraciones a cualquier tiempo y se

logré determinar las constantes de la cinética de degradacién de cada una de las pruebas.
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Fig.3.30 Bandas de absorbancia de las distintas concentraciones de ibuprofeno (ppm).

300

Se muestra la curva de calibracion de ibuprofeno usando las distintas disoluciones (Estos datos

se muestran en el Anexo C-5), graficados en funcidn de la longitud de onda en nm con el valor del

pico maximo de absorcidn. En la Fig.3.30, se observa que este pico posee un valor de 222 nm.

Concentracion Absorbancia -
(mg/L) A (nm)

1 0.11748 ]

25 0.17793 27

5 0.25651 P

10 0.44996 < 084

15 0.61932 061

30 1.17413 0.4 -

40 1.5087 0.2 -

50 1.66522 0.0

Equation y=a+b*x

Plot ABS
Weight No Weighting
Intercept 0.11885
Slope 0.03291

Residual Sum of Square 0.02189
Pearson's r
R-Square(COD)
Adj. R-Square

0.99589
0.99181
0.99044

y =0.03291x + 0.11885 R2? = 0.995
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Fig. 3.31. Cdlculo del valor de la recta por la curva de calibracién y Tabla 3.10. Absorbancia de los
patrones de ibuprofeno en la posicion 222 nmy

En la Tabla 3.10. se tabulan los valores de la absorbancia (A) en funcion de cada una de las

concentraciones de ibuprofeno, en la posicidn del pico maximo de absorcion (222nm) y sé grafican

como se muestra en la Fig.3.31. A esta grafica, se le realizd una regresion lineal para calcular la

ecuacion de la recta asociada, obteniendo:

A=0.03291C-0.11885

con un coeficiente de correlacion R? de 0,995.
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Donde A corresponde a la absorbancia y € a la concentracion de ibuprofeno en mg/L en funcién
del tiempo. A partir del despeje de C de la Ec. (1) se puede determinar la concentracién de

ibuprofeno en cualquier tiempo a utilizando la ecuacién (2):

_ A+0.11885
T 0.03291

Cc Ec. (2)

El valor de A tomado de la lectura del espectrofotémetro en la posicién de 222 nm para cada una
de las pruebas a distintos tiempos de reaccion (degradacion de ibuprofeno), y luego de calcular las
concentraciones de cada una de las pruebas realizadas, se presenta en la figura 3.32. Los espectros
de la caracterizacion por UV-Vis de cada material sintetizado con sus respectivos tiempos de toma
de muestra, se presentan en el Anexo D-1, asi como también los calculos realizados para obtener

las concentraciones ibuprofeno.
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Fig. 3.32. Comparacion del (a) ppm de ibuprofeno y (b) porcentaje de ibuprofeno presente de
acuerdo al tiempo de muestreo en las pruebas de fotocatalisis de los materiales: NP de fases puras
y materiales sintetizados por rampas de calentamiento. Con irradiacion UV A=254 nm.

% de Ibuprofeno degradado (300 min)

NP NP NCR-
Anatasa NP Rutilo Brookita DP25 NCA 30min NCR-3h NC
99.86 83.60 89.76 91.01 | 8920 | 6002 | 6197 | 4469

Tabla 3.11. Tablas del porcentaje de ibuprofeno degradado al final de los experimentos (300 min)
de cada material.
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Fig.3.33. Porcentaje de ibuprofeno degradado al final de los experimentos (300 min) de cada
material.

En las Fig. 3.32, se muestra la graficas en concentracion (mg/L) y porcentaje de ibuprofeno
vs tiempo de fotodegradacion de cada experimento, donde se aprecia una primera tendencia de
degradacion de cada material. En la Fig. 3.33 y Tabla 3.11 se presentan los porcentajes de
degradacion del ibuprofeno al final del experimento de fotocatalisis (300 min) para NP puras de
anatasa, rutilo y brookita; asi como del material de referencia DP25 y de los nanocinturones
sintetizados por rampas de calentamiento contraladas, comparados con el porcentaje de
degradacion de la fotdlisis (degradacion de ibuprofeno en presencia UV-C sin catalizador, Anexo C;
donde después de 300 min irradiacién, se degrada un 70% del ibuprofeno).

Una vez que que se determinan los valores de la concentracién en los tiempos asignados de
muestreo (como se puede apreciar los porcentajes de concentracion iniciales presentan una
diferencia, esto es debido al error por muestreo) se calcula la velocidad aparente de degradacidn
por el modelo cinético de pseudo-primer orden que es:

C = Coe™*, Ec. (3)

Donde C es la concentracion a cualquier tiempo, C, concentracion al tiempo cero, k constante

cinéticay t es el tiempo.

Y se obtiene la ecuacién siguiente:
In(S) = —kt Ec. (4)
Co

Conla Ec. (4) se grafican los valores de InC de cada muestreo experimental y se calcula la ecuacién

de la recta para cada uno de los experimentos, donde la pendiente (k) representa la velocidad o
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efectividad aparente de degradacion y R? es el valor del coeficiente que determina la calidad del
modelo para replicar los resultados (tabla 3.12), estos calculos y graficos se presentan en el Anexo
D-1. De la misma manera se obtuvieron los resultados con el resto de materiales, los cuales se

sintetizaron por el método hidrotermal 4cido y que se muestran posteriormente; en el Anexo D-1.

NP NP NP NCR-30 NCR-

Material Anatasa Rutilo Brookita DP25 NC NCA min 3h
Pendiente (k) 0.0168 0.0057 0.0061 0.007 0.0016 0.0072 0.0029 0.003
b 4.6023 4.541 4.1692 4.2402 3.576 4.7007 4.6287 4.6276
R? 0.9176 0.9944 0.9732 0.9575 0.9209 0.989 0.9665 0.9688

Tabla 3.12. Valores de velocidad aparente de degradacién del modelo cinético de pesudo-primer
orden de cada de los materiales sintetizados, NP fases puras y rampas de calentamiento.

Podemos observar el porcentaje degradacién al pasar el tiempo hasta alcanzar 300 min y por el
valor de la pendiente (k) que relaciona la velocidad o efectividad aparente de degradacién de cada
materia (si el valor de k es mayor respecto a los demas valores, es mejor su velocidad o efectividad
de degradacion). Entre las fases cristalinas puras, la fase anatasa fue mas efectiva al alcanzar un
mayor valor de k y porcentaje de degradacion de ibuprofeno seguido de brookita y rutilo , lo que
estd de acuerdo con varios trabajos reportados de estos materiales en pruebas de fotocatalisis [321]
, al comprar estos materiales con Degussa P25 se observd que la fase pura de anatasa, tuvo una
mejor efectividad, que se atribuye a su tamafio nanométrico, lo que le confiere un area superficial
mayor durante los procesos superficiales en el medio de reaccién (Tabla 3.6). El mismo proceso
sucede con la fase brookita que presenta un area superficial mayor con respecto a la fase rutilo o al
material Degussa P25.

Respecto a los nanocinturones sintetizados utilizando rampas de calentamiento, cuando se
comparan con los NC de origen, se observa que las nanocinturones de H,Tiz0;, muestran la menor
actividad fotocatalitica de todos los materiales para degradar ibuprofeno, incluso este material no
supero la fotolisis, lo que indica que el material, no contribuye en la degradacién del ibuprofeno y
obstruye la actividad de degradacién que sucederia con la ldmpara UV-C Unicamente.

Aunque los NC (H,Ti307) son una estructura constituida por capas, y en teoria ellos pueden al
transferir de manera efectiva las cargas generadas a la superficie del material, el valor de band-gap,
los defectos y espacios entre capas presentes a partir de la estructura cristalina, pueden favorecer
la recombinacién de las cargas h*/e’, y dan como resultado una menor actividad [167].

Esta relacion del tipo de estructura cristalina, valor de band-gap y transferencia efectiva de carga

(intercambio entre la superficie y el seno del material de los h* y e generados) es mas efectivo en el
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TiO; con estructuras cristalinas con menor recombinacidn de las cargas en el seno del material
(defectos) en combinacidn con un area superficial mayor, como lo observamos en los materiales NP
puros.

Una vez que los nanocinturones (H,TisO7) se transforman a una fase cristalina al tratarlos
térmicamente, tal como la fase anatasa alcanzada a 700 °C manteniéndose isotérmicamente
durante 30 min, el material presentd una mejor efectividad en la degradacién de ibuprofeno,
superando la fotélisis e igualando a los materiales de fases puras, conforme aumenta la temperatura
a 950° C. Esta efectividad en la degradacidn, disminuye drasticamente, en los materiales que se
sintetizaron a 950° C manteniéndose isotérmicamente durante 30 min y 3h, en ambos casos, sin
superar el valor de la fotélisis.

Como se observé anteriormente en las micrografias de SEM y los valores obtenidos del analisis
de darea superficial BET, estos materiales muestran una menor area superficial, que se pueden
asociar a los aglomerados de la superficie del material; paralelamente, los espectros UV-Vis por
reflectancia difusa, mostraron que los materiales sintetizados a 900 °C durante 30 min y 3h,
consisten de una mezcla de nanocinturones de anatasa con aglomeraciones superficiales de rutilo,
lo que supone un intercambio de cargas a nivel superficial deficiente o que existan recombinacion
entre la unidn de los material, combinado con su menor area superficial [322]. En las Figs. 3.34-
3.36, se muestran los valores de la concentracién y porcentaje de ibuprofeno presente en cada

experimento usando los materiales sintetizados por el método hidrotermal.
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Fig. 3.34. Comparacion de la concentracion y porcentaje de ibuprofeno presente en las pruebas
de degradacidn de los materiales que fueron sintetizados por método hidrotermal por 2 h. Con
irradiaciéon UV A=254 nm.
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Fig. 3.35. Comparacion de la concentracion y porcentaje de ibuprofeno presente en las pruebas
de degradacion de los materiales que fueron sintetizados por método hidrotermal por 3.5 h. Con

irradiacion UV A=254 nm.
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Fig. 3.36. Comparacion de la concentracion y porcentaje de ibuprofeno presente en las pruebas
de degradacidn de los materiales que fueron sintetizados por método hidrotermal por 5 h. Con

irradiacion UV A=254 nm.

Como comparativo, se tomo el valor final del porcentaje de ibuprofeno de cada material (300
min), estos valores se presentan en la Fig. 3.37 y Tabla 3.13. Ademds, en este comparativo, también
se presentan los valores del material de referencia Degussa P25, asi como el efecto de la fotdlisis,
donde algunos materiales, no superan la fotdlisis y tampoco al material DP25.

Mientras que en la Fig.3.38 y tabla 3.14, se muestran los valores calculados para la velocidad
aparente de degradacién de estos materiales, agrupados por familias de acuerdo a su tiempo de
sintesis (2, 3.5 y 5 h) con los colores distintivos para cada familia (negro, rojo y azul
respectivamente). Podemos observar, que el porcentaje final de ibuprofeno degradado, esta

relacionado con la velocidad aparente de degradacién de cada material.
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56.74004 85.28392 85.68819 95.04902 99.36029 87.3684
CFOM 3h CFiM 3h CF2M 3h CF3M 3h CF4M 3h CF5M 3h
85.98272 95.29825 95.69199 95.45066 97.26814 97.7285
CFOM 5h CF1M 5h CF2M 5h CF3M 5h CF4M 5h CF5M 5h
90.04612 94.23922 93.49013 98.81018 98.05922 97.0689

Fig. 3.37 y Tabla 3.13. Comparacion del porcentaje de ibuprofeno degradado al final de los
experimentos (300 min) de cada material sintetizado por método hidrotermal. Donde se puede

observar la degradacion por cada material. Y su respectiva tabla de valores.
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Material CFOM 3H CF1M 3H CF2M 3H CF3M 3H CF4M 3H CF5M 3H
Pendiente (k) 0.00571 0.00911 0.00883 0.00869 0.00991 0.00987
Material CFOM 5H CF1M 5H CF2M 5H CF3M 5H CF4M 5H CF5M 5H
Pendiente (k) 0.00738 0.00865 0.00778 0.0113 0.01045 0.00966

Fig.3.38. y Tabla 3.14. valores de velocidad aparente de degradacion -modelo cinético de pesudo-

primer orden de cada de los materiales sintetizados por método hidrotermal.
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En esta comparacion, se aprecia que el aumento en el tiempo de sintesis, asi como, de la
concentracién hasta 4 M de HCl en cada familia de materiales, da como resultado, un porcentaje
combinado de las fases anatasa y rutilo, con morfologias que van desde fragmentos a aglomerados,
gue presentan una mayor efectividad para degradar ibuprofeno, exceptuando una disminucién en
el material que se sintetizo a 4M de HCl a 5h, que disminuye su actividad. Justo cuando se alcanza
una concentracion de 5 M HCl, los materiales muestran un decaimiento en su actividad fotoquimica,
gue se atribuye a una conformacién mayor de la fase rutilo con morfologias jerarquicas 3D-flores.
Estas morfologias, indican la recristalizacion del material, lo que disminuye también su area
superficial (Fig. 3.23 y Tabla 3.7). Otro aspecto a tomar en cuenta, son las combinaciones de fases
presentes, como se ha reportado en otros trabajos, donde una combinacion de fases es mds efectivo
gue el tener una sola fase predominante, lo que da paso a un decaimiento en la actividad
fotocatalitica [323—-328] .

En los materiales en donde predominan las fases de anatasa y brookita, (materiales que se
sintetizaron a pH=7 y a 1 M de HCl respectivamente) se observa que un aumento en la cristalinidad
de estos materiales cuando se pasan de 2 a 5 h de tiempo de sintesis, y se presentan
mayoritariamente las fases de anatasa y brookita, su actividad catalitica aumenta. En estas
condiciones, es muy importante considerar la fragmentacién del material que se observa, lo cual
influye en un darea superficial y aun mayor proporciéon de grupos OH superficiales y de agua
adsorbida, lo que mejora su actividad fotocatalitica.

Esta variante, que también se observa en los materiales sintetizados con concentraciones de 1-
3 M de HCI con 2h de sintesis (Fig. 3.37, CFXM-2h, X=1,2,3) donde la fragmentacion del material
evidencia un mejor desempefio, cuando el tiempo de sintesis aumenta a 3.5 h (Fig. 3.37, CFXM-3h,
X=1,2,3) y se mantiene su actividad y velocidad de degradacién estable. Finalmente, ocurre un
incremento cuando el tiempo de sintesis aumenta a 5 h, que estd asociado a fragmentaciones
mayores, primeras aglomeraciones y recristalizaciones con morfologias de flores, asi como, a la
presencia de combinaciones de fases no solo de brookita y rutilo sino de una tercera, anatasa. Esta
combinacion, da como resultado, una mejora en la actividad de los materiales, asociada a la
transferencia de e/h*en forma de cascada en los modelos de bandas, cuando estan presenten estas
tres fases, las cuales, estan relacionadas en las posiciones de sus BV Y BC, asi como su valor de Eg.

Los mejores porcentajes de degradacion final y velocidad aparente por cada material, se
presentan en los materiales que se sintetizaron con una concentracion de 3 a 4 M de HCI, que

constan de una conformacién de fase de brookita/rutilo/anatasa y rutilo/anatasa. Los materiales
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conformados con un mayor porcentaje de fases rutilo/anatasa (4M HCI-2h) presentan mejor
efectividad para la fotocatalisis, seguido del material CF3M-5h que presenta combinaciones de tres
fases y de los materiales sintetizados a 4M de 3.5 y 5 h con fases de anatasa y rutilo. Finalmente,
con una concentracion 5M de HCl y tiempos de 2 a 5 h de sintesis, los materiales presentan una
disminucién en su actividad fotocatalitica, donde los materiales sintetizado a 3.5 y 5 h los que
superan la actividad del material de referencia Degussa P25, asociado a la recristalizaciéon del
material primero en un porcentaje con jugado de las fases adecuado y un crecimiento en las
orientaciones preferenciales dando como resultado un incremento en el area de contacto, mas sin
embargo con una transformacién mayor de rutilo esta actividad también empieza a disminuir

(Fig.3.23).

3.6.2. Carbono organico total (TOC)-Tasa de mineralizacion.

Los resultados de las caracterizaciones de TOC (Carbono Organico Total), obtenidos en presencia
de polimorfos puros Nps (anatasa, rutilo y brookita), Degussa P25, nanocinturones por rampa de
calentamiento y de los materiales con cambio de fase por método hidrotermal (CFXM-Xh) se
muestran en la Fig. 3.39.

Entre los fotocatalizadores puros, la brookita presenta la conversién de TOC mas alta seguida de
la fase anatasa y rutilo, mientras que el Degussa P25, mostré menor actividad. Por otra parte, los
nanocinturones tratados por rampas de calentamiento, presentan una actividad menor al Degussa
P25, siendo los nanocinturones conformados por anatasa (700 °C) los que mejor se desempefiaron.
Lo anterior, esta directamente relacionado con las propiedades fisicoquimicas de un fotocatalizador
individual, debido al tamafio nanométrico y a la muy baja aglomeracién del material. Ademas, esto
también puede deberse a la avanzada actividad de las fases anatasa y brookita, debido a la
prolongada vida util de los portadores de carga, su mayor area especifica y sus abundantes sitios
activos en la superficie, que gobiernan la reaccién de mineralizacion (Fig. 3.39a).

De manera adicional, se debe de considerar el hecho de que los intermedios de degradacion (o
subproductos), pueden ser incluso mas peligrosos para la fauna y la flora, que los contaminantes
organicos originales, por lo que es de gran importancia lograr el mayor grado de mineralizacion
posible (es decir, la conversién a CO, y H,0) [329].

A pesar de la alta actividad de la anatasa, los materiales CFXM-Xh, superan la actividad de las
fases puras y los materiales tratados por rampas de calentamiento, en la tasa de mineralizacion.

Estos datos muestran claramente, los beneficios de usar estos fotocatalizadores y da lugar a pensar,
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gue estos materiales, presentan una recombinacion de carga menor y en consecuencia, una tasa de
mineralizacién mas alta en comparacion con las fases puras y de los materiales sintetizados por

rampas de calentamiento, que cominmente son utilizados en los trabajos consultados.
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Fig.3.39. Cantidad de Carbono orgénico total (TOC, ppm) de los materiales sintetizados. Donde (a)
fases puras y rampas de calentamiento; asi como sintesis hidrotermal de 2 a 5 h de sintesis (b-d).

De forma general, los materiales (CFXM-Xh) monoféasicos o bifasicos que presentaron un
porcentaje mayoritario de alguna fase superior al 90%, solo pueden lograr tasas de mineralizacién
moderadas. Una casi total mineralizacidn, se logra con los materiales sintetizados por el método
hidrotermal que tienen combinaciones de fase y crecimientos jerarquicos. Pero los materiales que
mostraron la presencia de las tres fases obtenidas con tiempos de sintesis de 2h, mostraron una
pendiente mas prolongada y mejor mineralizacidn, seguidos de los materiales sintetizados con HCI

2MY 2h de tiempo de sintesis. En general, se observa que los materiales que conforman morfologias
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y geometrias parecidas a nanobelts (como en este caso), son los que presentan una mejor
mineralizacién. Un caso particular, es el material sintetizado a 1M de HCl que aumenté su tasa de
mineralizacidon y se resalta la importancia de la morfologia y cristalinidad del material (brookita en
nanocubos), por el drea superficial y facetas expuestas.

Mientras que la tasa de mineralizacion disminuyd en la mayoria de los materiales con 3h de
sintesis y vuelven a aumentar a 5 h de sintesis. Un fenédmeno parecido que mostro la efectividad de
degradacion de los materiales, fue atribuida al proceso de la disolucién-recristalizacién que sufren
los materiales y que es una variante significativa en su morfologia y fases presentes, lo que pudieran
dar como resultado un mecanismo diferente de subproductos, ya que son estos, los que
aumentaron su actividad al degradar ibuprofeno

Ademas, debemos tener en cuenta que las conversiones de TOC, medidas en las muestras en
fase acuosa, no consideran las cantidades de materia orgdnica acumulada en la superficie del
catalizador, lo que varia en cada material debido a su morfologia. Por lo tanto, las remociones reales
de TOC (obtenidas al restar las cantidades de TOC acumuladas de los valores de TOC medidos) se

tomaron en cuenta al comparar el potencial de mineralizacién del catalizador.

3.6.3. Actividad Fotocatalitica con luz Visible.

Como se describié en el apartado de la metodologia experimental, de manera complementaria,
se realizé la degradacion de 250 mL de disolucion de 30 mg/L (ppm) de ibuprofeno con un cambio
de la fuente de excitacién utilizando una lampara Phillips Master color de haluro metalico con
blogueo de espectro UV, 25 W, (400-700 nm), con las mismas consideraciones de muestreo y su
posterior caracterizacién por espectroscopia UV-Vis. En el Anexo F, se presenta el espectro de
emision de la fuente.

En la Fig. 3.40, se muestra la comparacidn de las graficas de las bandas de absorbancia (ay b)y
del porcentaje de degradacién (c) de los distintos muestreos utilizando la fuente de luz- visible (a)
en ausencia de fotocatalizadores, donde se puede apreciar, que este tipo de radiacién, no
contribuye en la degradacién del ibuprofeno, en comparacién con la degradacion que presenta la
radiacion UV-C (b), donde la aparicion de bandas de subproductos indican la degradacion del

ibuprofeno debido a la fotdlisis.
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Fig. 3.40. (a y b) Bandas de absorbancia a diferentes tiempos de degradacion de los muestreos,
utilizando la fuente de luz- visible (a) y luz UV-C (b). Fotdlisis (c), porcentaje de degradacion del
ibuprofeno usando solo las fuentes de luz blanca (A=400-700 nhm) y UV-C (A=254 nm).
Adicionalmente, se realizaron las mismas pruebas con los materiales de referencia de fases puras
(NP-anatasa/brookita/rutilo, Degussa P25 y NCA). Estos materiales, son cominmente utilizados en
la mayoria de trabajos reportados y tomados como base para realizar modificaciones y mejorar su

actividad fotocatalitica o para otros propdsitos que pueden involucrar otras mejoras. En la Fig. 3.41

y tabla 3.15, se presentan los resultados de las pruebas de fotocatalisis con UV-C.
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Fig. 3.41 (a) Concentracion y (b) Porcentaje de degradacion de ibuprofeno de las fases puras en
los ensayos de fotocatalisis con fuente de luz UV-C (A=254 nm)., empleando 75 mg de cada

material.

% degradado 82.39259 87.7611 63.76711 87.7611 99.17816
k 0.0053 0.0061 0.0036 0.0032 0.0139

% degradado 81.90498 74.58135 21.75225 15.7158 73.6163
k 0.005 0.0038 0.0006 0.0005 0.0048

Tabla 3.15. Porcentaje y velocidades de degradacién de los materiales base de comparacién con
fuente de luz UV-C (A=254 nm, violeta) y luz visible (azul). Empleando 75 mg de cada material.
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Se puede notar que al tomar como base 75 mg en lugar de los 122mg de los ensayos previos de
las pruebas, el rendimiento en la degradacidn del ibuprofeno disminuye, esto sucede en el caso de
los materiales puros (NP-anatasa/brookita/rutilo y de nanocintas de anatasa por rampas de
calentamiento, NCA ), pero un comportamiento diferente, se aprecia en el caso de Degussa P25,
donde su rendimiento aumenta ligeramente, lo que es congruente con estudios previos reportados
en otros trabajos [330-333], y que se atribuye principalmente a la morfologia, area superficial y
tamanio, ya que los aglomerados u orientacion de 1-3D interfieren con la dispersion o captacion de
la radiacién y alcance para la eficiencia de propagacién de irradiacién de la fuente de luz. En el caso
de NCA y rutilo, presentan un bajo rendimiento en la prueba de fotocatalisis (UV-C) respecto a las
otras fases puras.

Al realizar las pruebas fotocataliticas en condiciones similares, pero cambiando la fuente de
radiacion por una que simula el espectro visible (Fig. 3.42 y tabla 3.15), se observa que los materiales
de NP-rutilo y NCA presentan la menor actividad para degradar ibuprofeno, mientras que las NP-
anatasa, NP- brookita y Degussa P25, tiene un rendimiento alto y muy similar, que es confirmado

por su valor k de velocidad aparente de degradacién.
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Fig. 3.42. (a) Concentracion y (b) Porcentaje de degradacion de ibuprofeno de los materiales en
los ensayos de fotocatalisis con luz visible (A=400-700 nm), empleando 75 mg de cada material.
Considerando el procedimiento descrito para realizar los calculos para obtener los porcentajes
de degradacion y las velocidades de degradacion a través de la caracterizacion de espectroscopia
UV-Vis, al exponerlos a una fuente de luz visible, que simula la luz del sol. Se realizaron ensayos
fotocataliticos en las mismas condiciones de experimentacion utilizando los materiales que en los

ensayos anteriores, presentaron resultados estables comparativos en los porcentajes de
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degradacion del ibuprofeno, y que pertenecen a la familia CFXM-3H, sintetizados con
concentraciones de 1-4 M de HCI. En estos ensayos, se utilizé una cantidad de 75 mg de cada uno
de ellos, con el fin de evitar una saturacién del fotocatalizador. Fig.3.43. De manera complementaria
y utilizando las mismas condiciones experimentales, también se realizé ensayos con luz UV-C con 75
mg de cada material sintetizado para realizar la comparacion de la fuente de irradiacion. Fig. 3.44.
Por otro lado, los materiales CFXM-3h, que se tomaron como representativos por su
comportamiento para las pruebas con UV-C (Fig.3.44 y Tabla 3.16), al ser sometidos a pruebas
fotocataliticas utilizado 75 mg de material fotocatalitico, se observa que el material CF2M
disminuyen su rendimiento, mientras que el CF3M no presenta un valor tan alejado del que se

obtiene al utilizar 122 mg, con tan solo una pequeiia diferencia en la reduccién de su actividad.
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Fig. 3.43. Concentracion y Porcentaje de degradacion de lbuprofeno en los ensayos de

fotocatalisis utilizando 75 mg los materiales CFXM-3H donde X: 1-4 M de HCI con fuente de luz
visible (A=400-700 nm).
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Fig. 3.44. Concentracion y Porcentaje de degradacion de Ibuprofeno en los ensayos de fotocatalisis
utilizando 75 mg los materiales CFXM-3H donde X: 1-4 M de HCI con fuente de luz UV-C (A=254

nm).
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% degradado ~100 82.20982 91.23383 98.56396 99.17816
k 0.0128 0.0054 0.007 0.0117 0.0139

% degradado 70.75453 35.78144 78.31054 49.45378 73.6163
k 0.0039 0.0014 0.0049 0.0021 0.0048

Tabla 3.16. Porcentaje de degradacion y velocidades de degradacion de los materiales CFXM-3h
de fuente de luz UV-C (A=254 nm, violeta) y fuente de luz visible, A=400-700 nm (azul). utilizando
75 mg los materiales.

De manera muy distinta se comporta el material CF1M, que aumentd su rendimiento, donde
el valor que se obtiene en su sefial de la banda de absorbancia, sale de la linea de concentraciones
tomadas como base (curva de calibracidn) y denota que realizd una degradacion de ibuprofeno muy
cerca al 100 % después de los 300 min. Lo anterior, muestra que su rendimiento aumentd en mas
de un 6% al utilizar solo 75 mg del material en la prueba de fotocatalisis. Los resultados de la alta
actividad, indican que son los materiales que tiene mas area superficial, como se mostré en las
micrografias y que presentan fragmentacién como el caso de CF1M, que son fragmentos pequenos
casi cubicos aglomerados, mientras que, los que disminuyeron su actividad, presentan aglomerado
o recristalizaciones con los primeros crecimientos parecidos a flores, como el caso del CF4AM que

presenta un crecimiento jerarquico con orientaciones preferenciales 1D en morfologias 3D.

En cuanto los materiales que fueron sometidos a los ensayos fotocataliticos con fuente de
simulacidon de radiacion de luz solar (Fig. 3.43 y tabla 3.16) el material CF3M presentd un
rendimiento mejor que el Degussa P25, con un aumento en el porcentaje de degradacion y la
velocidad de degradacién, derivando en una mejor cinética, puesto que en el minuto 180 ya
alcanzado su porcentaje de actividad final, seguido del material CF1M. Los materiales CF2M y CF4M,
presentan un rendimiento menor, que puede atribuirse a que presentan recristalizaciones y
orientaciones mas evidentes 1D en formas jerarquicas con una presencia mayor de la fase rutilo.
Finalmente, los materiales que presentaron mezclas de fases con distintos porcentajes de
abundancia, que denominamos tridentes de fases (anatasa, rutilo y brookita) aumentan su actividad
como lo es el material CF3M, que muestra una mejor fotoactividad con radiacién visible sin
activacion de recocido, lo que se ha atribuido a la formacién de defectos por exceso de oxigeno y
probablemente la brecha de banda mas estrecha de 2,1 eV (ver Fig.3.29). El efecto sinérgico de los
defectos por exceso de oxigeno, la estructura jerarquica y la fuerte capacidad de adsorcidn, se

asocié como el factor clave para su buen rendimiento [334,335].
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3.7 Ensayos de fotocatalisis - Produccion de hidrégeno (H) por descomposicidn fotocatalitica de
H:0.

3.7.1. Cuantificacion por cromatografia de gases.

Para la produccién de hidrégeno por descomposicién fotocatalitica de la molécula del agua, se
empleé el arreglo experimental que se menciona y describe en el capitulo de metodologia
experimental, y se presenta de manera detallada en el Anexo D-3, un ejemplo de los cdlculos
realizados para interpretar los resultados obtenidos en la produccion de hidrégeno (umol H,),
produccion de hidrégeno por gramo de fotocatalizador (umol H, g') y micromoles producidos por
gramo de focalizador por hora (umol H, g h).Para lo cual, se utilizd una cantidad de 20 mg de
material (fotocatalizador) con una disolucién de (50/50 % en volumen, H,O/metanol)[336]. Se
tomaron muestras por cromatografia de gases en lapsos de tiempo de 30 min, hasta completar 4.5
h de reaccion empleando luz UV-C. De manera preliminar, se realizé un calculo del volumen muerto
del arreglo experimental, asi como una columna de calibracion para la cuantificacidon de hidrégeno
producido durante el tiempo de experimentacién, que se presentan en este trabajo de

investigacion.
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Fig.3.45. Produccion de hidrégeno (umol) en los ensayos base de fotdlisis usando la fuente de luz
UV-C (A=254 nm) y el material Degussa P25.

Como primer ensayo, se midid la fotdlisis de la fuente de radiacion UV-C para determinar la
contribucion de ella en la produccién de hidrégeno (umol), posteriormente se determind la
actividad que presenta el material de referencia como el Degussa P25, con el fin de cuantificar la
produccién de H, que produce este material y que cominmente es tomado en los trabajos como

referencia en las mejoras de los materiales basados en TiO,. Los resultados de estos ensayos se
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muestran en la Fig.3.45, donde se observa la produccién de H; en funcién del tiempo de reaccién en

pmol Ha.

Lo anterior, se toma como base, para determinar qué materiales de las familias CFXM-2h/3h/5h

sintetizadas por el método hidrotermal, mientras una mejor produccién de hidrégeno en

comparacién con la fotoactividad de la radiacion UV-C (fotdlisis) y la referencia Degussa P25. En las

Figs. 3.46-3.48, se muestra la actividad de las tres familias de materiales, mostrando su actividad en

la produccion de hidrégeno (umol H,). Mientras que en la Tabla 3.17 y Fig. 3.49 se presentan en

forma resumida los resultados de cada uno de los materiales sintetizados.
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Fig. 3.46. Produccion de hidrégeno en (umol H;) de los materiales sintetizados durante 2 h de
sintesis, denotados como CFXM-2h donde X: 0-5 M de HCI. Con radiaciéon UV-C (A=254 nm).
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Fig. 3.47. Produccion de hidrégeno en (umol H) de los materiales sintetizados durante 3.5 h de
sintesis, denotados como CFXM-3h donde X: 0-5 M de HCI. Con radiaciéon UV-C (A=254 nm).
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Fig. 3.48. Produccion de hidrégeno en (umol H;) de los materiales sintetizados durante 5 h de
sintesis, denotados como CFXM-5h donde X: 0-5 M de HCI. Con radiaciéon UV-C (A=254 nm).

| Concentracién | pumoles de hidrégeno (umol Hz)
HCI (M) CFXM-2h CFXM-3h CFXX-5h
0 39.1 40.1 42.1
1 43.0 50.2 31.9
2 80.7 81.9 76.6
3 122.4 107.0 105.1
4 76.3 57.4 42.2
5 42.2 49.4 57.4

Tabla 3.17. Cantidad de hidrégeno (umol H;) producido por cada uno de los materiales (familias
CFXM de 2,3.4, 5 h) al final de las pruebas (4.5 h). donde X representa la concentracion de HCl de

1-5M.

Produccion de hidrégeno(umol)

140

[y
N
o

1

[y
o
o

1

80 7]

60 7]

40 7

—a— CFXM 2h
—e— CFXM 3h
—a— CFXM-5h

DP25

Fotolisis

Grupo de mejor actividad

Materiales que no superan la fotolisis

20

0 1

2 3 4

5

Materiales - Diferentes concentraciones de HCI (M)

Fig. 3.49. Produccién de hidrégeno en (umol H;) y micromoles producidos por gramo de los
materiales sintetizados con distintas concentraciones de HCl y tiempos de sintesis de 2 a 5 h.
Donde X: 0,1,2,3,4,5 M de HCI.

En la Fig.3.50 y Tabla 3.18 se muestran los materiales que presentaron la mejor actividad en la

produccién de hidrégeno, superando la actividad de la radiacién UV-Cy la referencia Degussa P25.Es

de destacar, que los materiales que presentan una combinacién de las fases anatasa, brookita y
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rutilo (tridente de fases) son los que presentaron la mejor actividad en la produccién de hidrégeno.
Al comparar el drea superficial obtenida por el método BET de los materiales pertenecientes a este
grupo de 2 y 3 M de HCl con diferentes tiempos de sintesis, se presenta una mejor produccién en
relacidn a sus los valores de area superficial. Si bien los materiales varian conforme a su tiempo de
sintesis, la produccidn de hidrégeno, aparentemente estd relacionado con las contribuciones de las

tres fases cristalinas presentes en cada material y el tamafio nanométrico de los mismos.
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Fig.3.50. Materiales con la mejor produccién de hidrégeno en (a) pumol H, y (b) pumol H; g*. Donde
eje X:0,1,2,3,4,5 M de HCI. Con radiacion UV-C (A=254 nm).

pmoles de hidrégeno
DP25 CF2M-2H CF2M-3H CF2M 5H CF3M-5H CF3M-2H CF3M-3H
73.7 80.7 81.9 76.6 105.1 122.4 107.0
pmoles de hidrégeno por gramo de fotocatalizador
DP25 CF2M-2H CF2M-3H CF2M 5H CF3M-5H CF3M-2H CF3M-3H
781.2 1135.9 1195.7 928.6 2355.4 3216.3 2447.1
pmoles de hidrégeno por gramo de fotocatalizador por hora
DP25 CF2M-2H CF2M-3H CF2M 5H CF3M-5H CF3M-2H CF3M-3H
173.6 252.4 265.7 206.4 523.4 714.7 543.8

Tabla 3.18. Micromoles producidos de hidrégeno (umol H;) y por gramo de fotocatalizador (umol
H; g) de los materiales que presentaron la mejor actividad en la produccién de hidrégeno.
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3.7.2. Mejora de la actividad en la produccién de Ha: depésito CuO.

A partir de los resultados anteriores, se seleccionaron los cuatro mejores materiales que
superaron la fotélisis y el material de referencia Degussa P25, ver Fig. 3.49. Ellos fueron a 3M de HCI
con 2 y 3 h de sintesis, asi como, 2M de HCl en los mismos tiempos. De esta forma, la comparacion
considera que los materiales sintetizados con HClI 2M, presentan un doblete de fases
(brookita/rutilo) mientras que con HCl 3M, los materiales estan constituidos por el triplete de fases
(anatasa/rutilo/brookita). Ademads, estos materiales entre si, pueden ser comparados debido a que
sus valores de area superficial, no son tan diferentes.

De acuerdo algunos investigadores han descubierto que la impregnaciéon himeda de CuO en TiO;
tiene una actividad fotocatalitica satisfactoria para la mejora en la produccién de H,, mejorando la
separacion de portadores de carga y proporcionando los sitios activos para la produccion de
hidrogeno estimando que el 1% en peso es factible en una sustancial mejora en el TiO;

[141,142,144-147,336,337] .

@11)
(110)

—— CF2M-3H-1%
— CF2M-2H-1%

A (101)
B (120)

R (211)
-+ A (204)

Intensidad (u.a.)

@

CHo —— CF2M-3H-1%
,,// \ —— CF3M-2H-1%
—

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Theta (grados)

Fig.3.51. Patrones de difraccion XRD con cargas de CuO (1 % en peso) de los materiales con mayor
actividad.

En la Fig. 3.51, se muestran los patrones DRX de los materiales con depdsito de CuO, la
caracterizacién de DRX, se realizd con corridas lentas para evitar lo mas posible el ruido de fondo e
incrementar la calidad del patrén DRX. Aun cuando se realizé esto, se aprecian sélo los picos de

difraccidn caracteristicos de las fases de TiO, presentes de cada material, pero no se logra visualizar
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la fase del CuO depositado sobre los materiales. Lo anterior, es debido a la baja concentracién del
CuO. Lo mismo ocurre al caracterizar los materiales por espectroscopia Raman (Anexo C-1) donde
no se muestra alguna banda caracteristica de la contribucién del CuO, pero puede considerarse que
el depdsito estd presente por el cambio de coloracién en el material.

Las morfologias superficiales de los nanocinturones fragmentados y morfologias recristalizadas
con el depésito de CuO se muestran en la Fig. 3.52. Los materiales mantuvieron un ancho
aproximado de 100 nm y por la fragmentacion la longitud permanece variada. Las nanoparticulas
de CuO tienen un didmetro de ~20-40 nm, y también se observan algunos aglomerados con tamafios
de ~70-80 nm. El depdsito aparentemente uniforme en la imdgenes B de las nanoparticulas de CuO
en los materiales fragmentados de nanocinturones, se relaciona con la unién uniforme en la
superficie de los materiales debido a la estructura unidimensional de los nanocinturones de TiO,, ya
gue estos no estan aglomerados en un principio, mientras que las muestra A son los materiales que
presentan aglomeracién, lo que dio como resultado aglomerados de CuO mds grandes sobre los
materiales, lo que proporciono una buena plataforma para el buen depdsito de las nanoparticulas,
lo que mejoro la eficiencia de la transporte de carga, y que se vio reflejado en la mejor la actividad

fotocatalitica en la produccién de hidrégeno como se muestra mas adelante [338].
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Fig.3.52. Micrografias SEM de los materiales sintetizados con 1% de CuO en peso. Donde A son los
materiales sintetizados a CF3M-3H y B los materiales CF2M- 2H.
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En la Fig. 3.53, se muestran las isotermas y distribucidn de volumen de poro de los materiales con
depdsito de 1% de CuO, en todos los casos, las isotermas son del tipo IV (que son isotermas que, en
el tramo final, en la zona cercana a la presidon de saturacién, aparece una subida final). A su vez,
también se observa que los materiales, presentan un ciclo de histéresis H3, donde no presentan una
plataforma de adsorcidn limite en condiciones de presién relativamente altas cercanas a la presion
de saturacion.

De manera general, se visualiza un cambio con el depdsito de CuO en la abertura del ciclo de
estéresis, y un cambio en el valor de drea superficial de los materiales, donde los valores de area
disminuyeron (Tabla 3.19). Esta disminucidn, se asocia al depdsito de las nanoparticulas de CuO
sobre la superficie del material, que obstruyen los poros del material, esto también se puede
apreciar en el comportamiento de la distribucién de poro que se muestra en la Fig. 3.53 b. El material
sintetizado a 3M de HCl durante 2h muestran un valor de area mayor, que puede asociarse su
morfologia, ya que estd constituido por nanocinturones con facetas mejor expuestas, lo que
determina una mejor segregacion del material depositado sobre la superficie del material como se

observa en la imagen 3.52 al comparar el depésito.
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Fig. 3.53. Isotermas (A) y distribucion del volumen de poro (B) de los materiales con depésito de
1% en peso de CuO.
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Los espectros de absorcion UV-Vis y los valores de band-gap calculados para estos materiales, se
presentan en la Fig.- 3.54 y Tabla 3.19. Los valores de band-gap de transicién indirecta disminuyeron
al depositarles CuO. Los espectros UV-vis muestran la absorcién de los materiales con un borde de
banda alrededor de 400 nm, caracteristico de TiO, como hemos visto anteriormente que es el

material presente en mayor proporcion.

Gap Indirecto (F(R)*hv)"1/2
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Fig. 3.54. Espectros UV-Vis F(R) y grafico del valor de Eg de cada material con 1% en peso de CuO,
valor de band gap de transicion indirecta. La grafica del calculé para el valor directo, se muestra
en el Anexo D-4.

Material S serm?/g Transicion Transicion
Indirecta (eV) Directa (eV)
CF2M-2h 37.81 2.93 3.48
CF2M-3h 35.6 2.92 3.20
CF3M-2h 46.52 2.97 3.26
CF3M-3h 36.5 2.89 3.23

Tabla 3.19. Valores de area superficial y valor de band gap de transicién directa e indirecta de los
materiales con depdsito de 1% en peso de CuO.

El depdsito de CuO como co-catalizador provocéd una disminucidn en los valores de band gap,
probablemente relacionado con la dispersidn del co-catalizador en la superficie de los materiales y
la creacion de estados defectuosos adicionales como centros de color causados por la formacion de
aglomerados de CuO en la superficie, asi como a la transferencia de carga del CuO a los materiales

de TiO,, asiendo como analogia su funcién como un sensibilizador, el cual absorbe la luz visible y
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excita a los electrones que a su vez son inyectados en la banda de conduccién deTiO; causando asi
la disminucién del valor del band gap [144,148,339-341] .Otro factor a considerar es que el valor
de band gap de los semiconductores tiende a disminuir a medida que aumenta la temperatura de
los tratamientos térmicos en estos materiales que parten de estructuras de titanato de hidrégeno,
aun cuando la temperatura que al cual se calcino el material no es tan elevada pudo contribuir en

el valor del band gap [339],
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Fig.3.55. Produccion de hidrogeno de cada material en los diferentes tiempos de muestreo con
depdsito de 1% de CuO en micromoles de H; por gramo de catalizador. Con radiacién UV-C (A=254
nm). Ver valores obtenidos de Anexo D-5

La actividad mejorada en la produccién de hidrégeno de los materiales al depositarles CuO, se
muestra en la Fig.3.55, donde los materiales, presentan una actividad mayor, en la produccion de
hidrégeno de hasta 21613 umol-g' ! CF2M-3H, que es aproximadamente 18 veces mas que lo
obtenido por el mismo material sin depdsito de CuO 1195.65 pmol-g 1. Esta actividad mejorada, estd
asociada, a la buena actuacion del CuO como co-catalizador ,dando un aumento en la vida util de
los portadores de carga para la transferencia de carga interfacial aumentando asi la transferencia
de electrones a la disolucién [143,145,342]. Con las mediciones BET y de las imagenes obtenidas por
SEM podemos relacionar que la cubertura completa de la superficie por aglomerados de CuO que
sucede en las morfologias de CF3M, pueden actuar como centros de recombinacién ya que la
separacion de los portadores de carga disminuye con el aumento del nimero de aglomerados, lo

que da como resultado la diferencia en la produccién de hidrégeno vista en la Fig. 3.55. [343,344].
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3.8 Materiales de TiO; con fases cristalinas de anatasa, rutilo y brookita con deposito nanohojas
de MoS; (ce- MoS:).

3.8.1 Caracterizacion de los materiales.

Como se detallé en el apartado de metodologia experimental, la sintesis para obtener ce-MoS;
(nanohojas de MoS;) se realizé utilizando el método quimico de exfoliado, utilizando n-Buli, MoS;
(polvo) y una punta ultrasdnica. Después de que se dejo reaccionar la reaccién entre el n-Buli y
MoS:; se realiza en una atmésfera controlada de nitréogeno seco, seguido de un lavado con hexano.
Finalmente, al material obtenido, se le agregd agua y se sometid a un proceso de mezclado mediante
una punta ultrasdnica, para favorecer exfoliacion del material. Al contacto con el agua, se observa
un abundante desprendimiento de gas y el material formdé una suspensién muy opaca en el agua.
En este punto, el tiempo de sonicacidén y amplitud, determinan el tamafio del material (nanohojas).
La reaccién entre el agua y el litio intercalado, forman el gas hidrégeno entre las capas, y la
expansion de este gas tiende a separar las capas de MoS; [215-217,219,345]. A medida que la
reaccién avanza mas profundamente, las capas se separan mas, hasta que la sonicacidon empieza a
fragmentar el material. Finalmente, las capas se separan completamente y permanecen
suspendidas en la disolucién acuosa. El pH de la disoluciéon es moderadamente basico en esta etapa,
debido a la presencia de hidréxido de litio[196,215]. Después de este proceso, el volumen total de
la suspension, se afora hasta 250 ml con agua, con la finalidad de dispersar mas los materiales
(suspensidn). Posteriormente, se realiza una dialisis quimica durante 48 h, para eliminar los restos
de litio en el medio acuso y alcanzar un pH =7 (neutro). Finalmente, se depositan los materiales
obtenidos en los nanocinturones a una concentracién de 0,2 y 0,3 mg m L' en peso, como se
describe a continuacion.

La concentracion de ce-MoS,, se determind por espectroscopia UV-Vis, midiendo la absorbancia
y aplicando la ley de Lambert-Beer, que relaciona la absorbancia medida a una longitud de onda
dada con la concentracién de la suspensién mediante la formula A / |/ = aC, donde A es la
absorbancia, / es la longitud del camino dptico, o es el coeficiente de extincién y C es la
concentracién de la suspension. El valor de a se determind de acuerdo a lo reportado, a partir de
una curva de calibracion obtenida midiendo la absorbancia de una dispersion inicial de ce-MoS; que
luego se diluydé y midié consecutivamente [216,217] . Se establecid que los valores de a son 11952,
11285 y 5045 L m~ ! g! a longitudes de onda de 257, 307 y 450 nm, respectivamente. La
concentracién de ce-MoS;, se determind al tomar una pequefia muestra de la suspension (1mL) y

diluirla en 10 mL de agua desionizada para no sobre saturar la muestra (Fig. 3. 56b), midiendo la
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absorbancia a 307 nmy utilizando un coeficiente de extincién de 11285 L m™ g y con la aplicacidn
de la ley de Lambert-Beer se determind las concentraciones por cada lote de sintesis. Se observé
que la concentracidn de las suspensiones acuosas de ce-MoS,; preparadas difiere algo de un lote a
otro, pero esta entre 0,2 y 0,3 mg m L™ en todos los casos [215,217].

En la Fig. 3. 56a, se presentan los espectros UV-Vis de cuatro lotes distintos de la sintesis de ce-
MoS; para determinar la concentracidn del material, donde se aprecia la variacidn en la absorbancia

debida a la concentracién de cada lote.

a) Sintesis Al| P) : [—TDiluido L en 10mL
. |— sintesis B Sefial T Diuido 1 on oL
: Sintesis C saturada {|—Diluido 1 en 4 mL
i |— Sintesis D
< g
s =
. [%2)
2 B
<<
450 1450
T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Longuitud de onda (nm) Longuitud de onda (nm)

Fig. 3. 56. Espectros de absorbancia UV-Vis (a) 4 diferentes sintesis de ce-MoS; (diluido en 10 mL
de agua desionizada) y (b) 1 mL de sintesis ce-MoS; en diferentes cantidades de H,0.

Una condicidn experimental importante a considerar, es que los materiales sintetizados por el
método de exfoliacidn quimica, presentan una precipitacion paulatina conforme pasan los dias por
lo que, las estimaciones de las concentraciones van disminuyendo, por lo que, inmediatamente
después del tiempo de dialisis, se calcula la concentracidén e inmediatamente se deposita sobre el
material, en nuestro caso, sobre los nanocinturones de TiO,.

En la Fig. 3. 57 (a) se muestra el proceso de la pérdida de la concentracion asociado al cambio de
la absorbancia de ce-MoS,. De acuerdo a lo reportado, aunque se sonique nuevamente o se agite la
suspension, este proceso de precipitacion del material es irreversible, debido a que el material
tiende a formar cimulos y paulatinamente la pérdida de su propiedad de nanohojas separadas. Si
bien existen distintos estudios para alargar el tiempo de la suspension de las nanohojas de ce-MoS2,
como lo son su sintesis utilizando medios Aacidos, tensoactivos, alcoholes entre otros
[215,220,346,347]. Estos procesos, no se toman en cuenta para este trabajo debido a que las
estructuras de nanocinturones de TiO, pueden presentar alteraciones en su morfologia debido al

pH del medio, a la vez que los residuos del medio, pueden alterar los ensayos fotocataliticos y otros
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métodos de caracterizacion como el TOC, por lo cual, se usé solo H,O como medio acuoso de

sintesis.
(@ ()
— 1k-rpm
i |/ 2k-rpm
t = 3k-rpm
© [ 4k-rpm
207 i [ Skrpm
— = : i |— 6k-rpm
g s Original
P 8
2 <
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Longuitud de onda (nm) Longuitud de onda (nm)

Fig. 3. 57. a) Evolucidn de la concentracién de ce-MoS; al pasar los dias, b) Espectros UV-Vis de
una muestra de ce-MoS; centrifugada a distintos rpm.

Se ensayd un proceso de separacidon por centrifugacion de los materiales sintetizados, para
mejorar la deteccion de la banda de 207 nm en los espectros de las muestras. Este valor, es atribuido
a los materiales cuyo tamafio es mejor y se conservan mas tiempo en la suspension. En la Fig. 3.
57(b) se muestra que al centrifugar la suspensién después de la didlisis en funcién de las
revoluciones por minuto (rpm) es mas factible tomar el valor de la banda posicionada a 307 nm,

para realizar los calculos de las concentraciones en los materiales.

Fig. 3. 58. Imagenes de los materiales MoS; en bulto (a), ce-MoS; (b-d) sintetizados. Comparativo
del exceso de potencia de trabajo al tomar el espectro Raman sobre el material (e y f).
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En la Fig. 3.58, se muestran las imdgenes con amplificaciones de 10 a 100 pu de los materiales
MoS; en bulto (Fig. 3.58 a) y ce-MoS,, donde se puede apreciar la dispersién de los materiales (Fig.
3.58 b-d), en comparacién de su contraparte en bulto. De manera complementaria, en la Fig. 3.58
(e y f) se muestran las imagenes del material caracterizado, resaltando la potencia del laser (3.4
mW), ya que la muestra se descompone si se excede este valor, dando como resultado también, un
espectro totalmente diferente al de la muestra.

La Fig. 3.59 muestra los espectros Raman caracteristicos de MoS; en bulto y ce-MoS,. Para el
MoS; en bulto, se observan dos modos vibraciones caracteristicos a 383 cm™ y 410 cm™ que
corresponden a los modos vibracionales (E' ) y (As). Estd reportado que los modos E! 5,y A, estdn
relacionados con las vibraciones opuestas en el plano de azufre/molibdeno y vibraciones fuera del
plano de dtomos de azufre, respectivamente [216,219,348,349]. Cuando el MoS; en bulto se exfolid
por el método quimico para la obtenciéon de ce-MoS,, los modos vibracionales Ely y Ajg se
desplazaron a 377 y 403 cm™ respectivamente, lo que significa que las energias de interaccion entre

los planos individuales son menores que cuando estan aglomerados [204,221,348,350,351].

(b) 403 ce-MosS, ! 403!
Exfoliacion quimica con
n-BulLi

Intensidad (u.a.)

410}

@ 410

Intensidad (u.a.)

MoS, bulto
383 2

383§

451

1 h H 1 .
200 400 600 800 1000 400
Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm™)

Fig. 3. 59. Espectros Raman de MoS; en bulto y ce-MoS; (nanohojas).

El material Ce-MoS,, consta de una combinacion de dos fases que podemos visualizar por
espectroscopia Raman, la fase 2H (Fig. 3.59 b) esta caracterizada por los modos vibracionales
reportados E'5; y Asg, ubicadas en aproximadamente ~285, ~380, ~405 y ~448 cm™ ' [218,352],
mientras que los modos Raman adicionales localizados a ~195, ~220 y ~353 cm™, estén asociados

con la fase 1T [222,352] . Sin embargo, la sintesis de ce-MoS; con fase 1T estable, sigue siendo un
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desafio. Estudios previos mostraron que la fase 1T, puede coexistir con la fase 2H en un arreglo de
monocapa [220,353,354], caracteristica que observamos en el espectro Raman de los materiales
gue se sintetizaron en este trabajo. De acuerdo a lo reportado, la sintesis que se realiza con n-Buli,
generalmente da como resultado un 75 % de la fase 1T y un 25 % de la fase 2H, por lo que coexisten
en el material, a diferencia de otros métodos de sintesis con distintos precursores
[215,216,219,220,223,355].

En la Fig. 3.60, se observa el cambio en el espectro Raman de los precipitados de ce-MoS; en
funcidn del tiempo (dias). Se observa que la banda 195 cm™ se intensifica junto con las demas que
denotan que esta presente la fase 1T. Por otro lado, en la Fig. 3. 61, se muestra el mismo lapso de
tiempo, pero de los materiales que se conservan suspendidos, donde las intensidades de las bandas

atribuidas a la fase 1T no son tan intensas, por lo que se asume que la fase 1T practicamente no se

encuentra presente.

Intensidad (u.a.)

200 200 600 800 1000 1200
Raman Shift (Cm™)

Fig. 3. 60. Evolucion de los precipitados de los materiales ce-MoS; al pasar 24 dias.

46 : 550

195! 353! _ 403

Intensidad (u.a)
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200 400 600 800 1000 1200
Raman Shift (cm™)

Fig. 3. 61. Evolucion de la suspension de los materiales ce-MoS; al pasar 24 dias.
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Adicionalmente, en la Fig. 3.62, se muestran los espectros FT-IR de MoS; en bulto y ce-MoS;
después de didlisis quimica; mientras que en la Fig. 3.63, se muestra la evolucion de ce-MoS; al pasar
de los dias. En el intervalo de 400-468 del Mos; bulto no se observaron bandas, al igual que en ce-
MoS; en el intervalo de 400-1633 cm?, que se pudieran o saciar algiin compuesto remanente, que
suelen observarse por otros métodos de sintesis. Al pasar los dias se observa la contribucién
paulatina de la banda 3450 cm™, asociada a -OH intercalados del apilamiento de las nanohojas para
formar el bulto con caracter de 2H [347]. La banda de vibracion a 468 cm™ es caracteristica de MoS;
en bulto y la banda de vibracién a 465 cm™, puede asociarse a un desplazamiento debido al tamafio
del MoS;junto con los remanentes de la sintesis de MoS; en bulto [346].

También, se muestran las bandas de vibracién de 1128, 1007, 831y 673 cm™* asociadas a -
Mo-S de las fases 1Ty 2H [220,356,357]. Las bandas de 1633, 1576, 1510 y 1430 cm™, se asocian al
apilamiento y deslizamiento de las capas de S-Mo-S de la sintesis por exfoliacién quimica con litio
para la fase 1T que, con el paso del tiempo, disminuyen en las bandas a 1576, 1430 y 1007 cm™ y se
observa mds claramente este efecto, asociado al apilamiento distinto de la fase 2H o al menor grado

de libertar vibracional por la tendencia de la conformacién de bulto del material.

ce-MoS,

~
1633 \
1576

MoS, bulto

% Transmittance (a.u.)

1 " 1 1 1 2 1 2 1 " 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm™

Fig. 3. 62. Espectros FT-IR de MoS; en bulto y de ce-MoS,.
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Fig. 3. 63. Espectros FT-IR de ce-MoS; con el pasar de los dias.

Una vez observados los cambios que presenta el material ce-MoS, con las técnicas de
caracterizacion espectroscépica, se procedid a realizar el depdsito de ce-MoS; sobre los
nanocinturones de TiO; sintetizados por el método hidrotermal, con tiempos de sintesis de 3.5 h
etiquetados como CFXM-3h, donde X es la concentracion de HCl de 1-5 M. Los cuales, presentaron
una estabilidad comparativa notoria y una buena actividad durante las pruebas fotocataliticas como
se mostro anteriormente.

De acuerdo a la revision bibliografica de materiales de TiO, con morfologias y tamafios similares
a los materiales sintetizados en este trabajo [235], se realiz6 el depdsito o formacidén de depdsitos
del 10 % en peso de ce-MoS,, sobre el material CFxM-3h, para analizar el comportamiento de los
materiales, en pruebas fotocataliticas [235,358,359]. De manera comparativa, también se depositd
10 % en peso de ce-MoS,, en el material Degussa P25, que comunmente se utiliza en distintas
pruebas fotocataliticas similares a las propuestas en este trabajo. Cabe mencionar, que los
materiales depositados de ce-MoS,, se utilizaron justo después de las dialisis, donde Ia
concentracién de la fase 1T es mayoritaria y debido principalmente a la propiedad que presenta

esta fase.
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Fig. 3.64. Espectro Raman del depésito de ce-MoS; 10% de peso sobre Degussa P25 e imagenes
del material de ce-MoS, /TiO, que muestra el uso de una potencia de trabajo mal empleado
(quemado del material).

En la Fig. 3. 64, se muestra el espectro Raman del depésito del material ce-MoS; sobre Degussa
P25 al 10 % en peso. Se aprecian los modos vibracionales Raman a 377 y 403 cm® caracteristicos del
ce-MoS,, junto con los modos Raman 147, 516 y 640 cm™, del Degussa P25 y la banda vibracional
397cm® de la fase anatasa, se ve atenuado por los modos vibraciones del ce-MoS,. De manera
complementaria, se muestra el mapeo Raman del material con el depédsito de ce-MoS;, siguiendo el
modo vibracional caracteristico de 403 cm™ del material ce-MoS,, donde se visualiza la
homogeneidad del depésito. En la Fig. 3.64 ay b, se muestra también, la importancia de caracterizar
el material por espectroscopia Raman de manera adecuada, al tomar atencién en a potencia de
trabajo adecuado (~118 mW) para no transformar la muestra de ce-MoS,. Ya que, como sabemos,
este material estd compuesto de son nonohojas, que se transforman rapidamente [80,219,229],
como se puede apreciar en Fig.3.64 b después de realizar un mapeo del material con una potencia

alta de trabajo.
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Fig. 3.65. (a) Espectro FT-IR del material Degussa P25 y (b) depdsito de ce-MoS; 10 % en peso sobre
Degussa P25.

En la Fig. 3.65, se presentan los espectros FT-IR de los materiales Degussa P25 y Degussa P25 con
depdsito de 10 % en peso de ce-MoS,. En ambos espectros, se observan las contribuciones de las
bandas vibracionales del ce-MoS; entre 1633 a 831cm-!y de las contribuciones de las bandas
vibracionales caracteristicas de los enlaces asociados a las flexiones de Ti-O-Ti y/o Ti-O de la red
sélida, ubicadas en el intervalo 962-400 cm™. En ambos espectros, el material Degussa P25, muestra
dos bandas vibracionales a 532 y 663 cm™?, distintivas de las fases anatasa y rutilo, ademas de las
bandas y contribuciones descritas anteriormente en la seccién 3.1 (Fig.3.4.). Adicionalmente, se
observan las bandas que se encuentran entre 3000 y 3500 cm™ que se asocian a los grupos —OH
superficiales debidos a la absorcién de agua del TiO..

En la Fig. 3.66, se muestran los patrones DRX de los materiales CFxM-3h y Degussa P25, con
depdsitos de 10 % de peso ce-MoS,, donde se observan los picos de difraccidn de las fases cristalinas
del TiO,, 1T MoS; y 2H MoS,. Los picos de difraccion de los materiales del TiO, impregnados,
presentan las fases que corresponden a anatasa, brookita y rutilo, descritos en la Fig. 3.9 y seccidn
3.3. Esto significa, que el depdsito por impregnacidn de ce-MoS;, no cambia la fase cristalina del
TiO,. En cuanto a las nanoldminas 1T-MoS2 y 2H-MoS, se asocian mutuamente a los planos (002),
(100) y (110) en fase hexagonal MoS; (a =b =0,316 nm, c=1,230 nm, PDF No. 37- 1492, JCPDS 2004)
[217,360], mientras que el plano (002) es atribuido a la reflexidon entre las monocapas adyacentes

de MoS,, el pico en 44,60° para el MoS; puede indicar la orientacién preferencial hacia el plano (104)
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[223]. En cuanto a la fase de ce-MoS; (2H MoS;) los picos de difraccion que aparecen a 2Theta de
14.02°,32.32°,39.5,43.92°,57.47 y 69° estan asociados a los planos (002), (100), (103), (006), (110)
y (201) respectivamente (JCPDS No. 37-1492) de esta fase [352,361]. Mientras que se ha reportado
que la fase 1T-MoS; exhiben dos picos caracteristicos de difraccidon ubicados en 2Theta de 7.20° y
19.46°, que estd asociado al plano (001) y (004) respectivamente asimismo también se ha asociado
a los picos de difraccidon ubicados en 2Theta de 14.02, 32.32, 36.0 y 58.0, que podrian asignarse a
los planos (002), (100), (101) y (110), [218,223,352,355,361,362].
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@ — CF2M
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E Ju.LL.m."vJvLJv_n \. At WA A J,‘ " .A_A.A“ A A, A, (b
.S I @)
i , i : . ; . : . T T
20 30 40 50 60 70 80
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Fig. 3.66. Patrones DRX de muestras preparadas de TiO; con ce-MoS; (1T/2H MoS,).

En la Fig. 3.67, se muestran los espectros Raman del depésito de ce-MoS; con 10% en peso sobre
los materiales CFxM-3h, que presentan los modos vibracionales a 377 y 403 cm™de la fase ce-MoS,,
junto con los modos vibracionales a 153 cm™de la fase de brookita y los modos 444 y 608 cm™de la
fase de rutilo. Como se puede observar, los materiales con depdsito de ce-MoS,, presentan una
mayor contribucién del ruido debido a la baja potencia de trabajo del laser, que se disminuye para
evitar que el material ce-MoS; se dafie y cambien sus propiedades fisicoquimicas, ya que actda en
la superficie del material base de TiO, como trasportador de la energia recibida por el laser y ésta,
puede transformar las fases de anatasa y brookita a rutilo. Adicionalmente, se muestran los mapeos
Raman siguiendo el modo vibracional 403 cm™ del ce-MoS, donde podemos apreciar la

homogeneidad del material en las muestras caracterizadas.

[129]



Intensidad (u.a.)

200 400 600 800 1000 1200

Raman Shift (cm™)
Fig. 3. 67. Espectros Raman del depdsito de ce-MoS; al 10% en peso en los nanocinturones CFxM-
3H obtenidos por un tratamiento hidrotermal durante 3.5 h, con diferentes concentraciones de
HCl 1 (a), 2 (b),3 (c) 4(d) y 5 (e) M. Y los mapas 2D Raman correspondientes a cada muestra.

Los espectros FT-IR de los materiales MoS,/CFxM-3h de TiO; se muestran en la Fig. 3.68, con las
bandas vibracionales caracteristicas de 3400 cm, asociada con el estiramiento asimétrico del grupo
hidroxilo (Ti-OH), junto con la banda a 1633 cm?, que se asocia a la superposicidn de la vibracién de
flexion del grupo -OH de las moléculas de agua absorbidas sobre el TiO, y ce-MoS;. De igual manera,
se observan las bandas de ce-MoS; en el intervalo 1633 a 833 cm™ ya descritas en el apartado
anterior, y de los enlaces asociados a las flexiones de Ti-O-Ti y/o Ti-O de la red sélida, en intervalo
de 750 a 400 cm™, presentados en la Fig. 3.14 y Tabla 3.3. Respecto a los valores de las bandas
vibracionales de ce-MoS,, se aprecia que a diferencia de Degussa P25, los valores (1251, 1188, 1113,
1022 cm™) muestran un corrimiento, que esta asociado a las interacciones de tipo Van der Walls
que existen a nivel superficial entre las estructuras de TiO, y ce-MoS,, asi como, a los grupos -OH
que existen entre las superficies de los mismos. Estas estructuras, con una morfologia orientada,

proporcionan planos adecuados para un mejor depdsito.
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Fig. 3.68. Espectros FT-IR de los nanocinturones CFxM-3H obtenidos por un tratamiento
hidrotermal durante 3.5 h, con diferentes concentraciones de HCI 1 (a), 2 (b),3 (c) 4(d) y 5 (e) M
con un depésito de 10 % de peso de ce-MoS,.

Adicionalmente, se realizaron las isotermas de adsorcidn-desorcion de N, de las muestras
CFxM-3h con 10% en peso de ce-MoS; (Fig. 3.69). Se puede observar que los materiales exhiben
isotermas de tipo IV y un ciclo de histéresis de tipo H3 en el intervalo P/Po de 0,45 a 0,95, que indica
la existencia de poros de botella de tinta, que generalmente, estan asociados con la agregacion
entre particulas. En el intervalo de 0,9 a 1,0 (P/Po), la forma del gréfico implica la existencia de
mesoporos estrechos en forma de hendidura, correspondientes a los nanocinturones de TiO; o a las
nanohojas de MoS; distribuidas al azar sobre el material e indica que el material es mesoporoso,

como anteriormente observamos en los materiales sin depdsito de ce-Mos; [292—294,363].
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Fig. 3.69. Isotermas (A) y distribucion del tamafio de poro (B) de los materiales CFxM-3h a los que
se les realizé un depdsito de 10 % en peso de ce-MoS..

En resumen, la superficie especifica, didmetro medio y el volumen total de poros, se
muestran en la Fig.3.70 y Tabla 3.20, donde se muestra que el area superficial especifica de los
materiales con depdsito de ce-Mos;, disminuye de manera casi paralela a los materiales sin
depdsito, excepto el material CF3M-3h, que presentd fluctuaciones en el didmetro de poro, que
puede atribuirse a la agregacion de las nanohojas de MoS; sobre la superficie de los nanocinturones
y los cambios en este por el tipo de morfologia.

Las distribuciones de tamafio de poro correspondientes, se determinaron de acuerdo con
las isotermas de desorcion (Fig. 3.69) y todas las muestras, contienen una estructura de microporos
(0-100 A) como consecuencia del apilamiento primario de las nanohojas sobre los nanocinturones
de TiO,. También, se observan poros adicionales con una variacién de tamafio de 150 hasta 300 A,
que probablemente, se originan por la forma en que las nanohojas de MoS; se depositan sobre los
sobre los materiales CFxM-3h(Fig.3.71), en forma superficial que puede exhibir una mayor
capacidad de adsorcidon de contaminantes moleculares y proporcionar sitios mas activos para la
transferencia de electrones, a fin de lograr un rendimiento fotocatalitico mas eficiente

[204,220,233,353,355,364,365].
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Fig. 3.70. Graficas comparativas de los valores de area superficial (a) volumen de poro (b) y
diametro medio de poro (c)de los materiales CFxM-3h a los que se les realizé un depésito de 10 %
en peso de ce-MoS; vs los materiales sin depdsito. Tabla 3.20. Resumen de los valores de area
superficial, diametro medio de poro y volumen total de poro. Donde X: 1,2,3,4,5 M de HCI.
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Fig. 3.71. Imagenes SEM de las nanohojas de MoS; (A) y sobre los fragmentos de nanocinturones
de CF3M-XH (B).
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A estos materiales, se les realizé la caracterizacion espectroscépica por UV-Vis, para obtener al
valor del Band-gap de cada material (Fig. 3.72). Se observan dos bandas de absorcién en el intervalo
de 400 a 800 nm en los materiales con el depdsito de ce-MoS;, lo que significa una mayor eficiencia
de utilizacidn del espectro de luz y una mayor generacion de electrones fotoinducidos [353,366,367]
. La capacidad de absorcién de los materiales CFxM-3h con ce-MoS; (ce-MoS,/TiO,) se puede
mejorar aun mas, aumentando el contenido de MoS; hasta un 10 % de peso [368]. Las bandas de
absorcién caracteristicas alrededor de 450 y 605 cm™ pertenecen a MoS, con algunas capas de

grosor que permiten a las nanohojas de MoS; actuar como un fotocatalizador efectivo de luz visible

[369,370].

—— CF2M-3h-Dep6sito 10%
CF3M-3h-Depésito 10%
—— CF4M-3h-Depésito 10%
CF5M-3h-Depésito 10%
—— CF1M-3h-Dep6sito 10%
—— P25-Depbsito 10%

FR) (ua)

300 400 500 600 700 800

Longuitud de onda (nm)

Fig.3.72. Espectros UV-Vis del valor F(R) de los materiales CFxM-3h con un depésito de 10 % en
peso de ce-MoS,.

El calculo del valor de band gap (transicién directa e indirecta) de los materiales CFxM-3hy 10 %

de ce-MoS; detallado en el Anexo F-1 se presenta de manera comparativa en la Fig. 3.73 y Tabla

3.21. Se aprecia que los valores de band gap de las transiciones directas e indirectas de los

materiales 10 % de ce-MoS,/CFxM-3h disminuyeron en comparacion con los que no tienen depésito.
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Fig.3.73. Valores de band gap de transicion directa (a) e indirecta (b) de los materiales CFxM-3h
con un depdsito de 10 % en peso de ce-MoS,. Donde X: 1,2,3,4,5 M de HCI.

[134]



| Transicion Directa (eV) Transicion Indirecta (eV)

Material (X) CFxM- 3h/10% CFxM-3h/10% ce-

CFxM-3h ce-MoS2 CFxM-3h MoS2

1 3.33 3.36 3 2.46

2 3.21 3.18 3.02 2.54

3 3.24 3.18 3.06 2.81

4 3.22 3.19 3.06 2.9

5 3.22 3.15 3.03 2.85

DP25-10% ce-MoS2 3.47 2.75

Tabla 3.21 de los valores de band gap de transiciones directas e indirectas de los materiales
CF3M-3h y con depdsito de 10 % en peso de ce-MoS,.

3.9. Ensayos fotocataliticos

3.9.1. Degradacidn fotocatalitica de ibuprofeno.

Utilizando la metodologia descrita en el apartado de metodologia experimental, se realizaron las
pruebas fotocataliticas para degradar ibuprofeno, pero utilizando 75 mg de cada material de CFxM-
3hy 10 % de ce-MoS,, las mediciones de la cuantificacidon de ibuprofeno, se realizaron por medio
de la técnica HPLC, y los datos de la caracterizacidon se muestran en el Anexo F-2. En la Fig.3.74, se
muestran las cantidades de ibuprofeno (%) a diferentes tiempos de muestreo para cada material,
tomando como referencia las concentraciones medidas por HPLC (C/Co) que se describié en capitulo
de metodologia experimental.

A partir de los porcentajes de ibuprofeno degradado en las pruebas fotocataliticas, se observa
que la mejor actividad fotocatalitica, se da en los materiales CF1M a CF3M, con 10 % en peso de ce-
MoS,, en comparacion con las pruebas realizadas de los mismos materiales sin ce-MoS; (Fig.3.35 y
3.43). Mientras que los materiales CF4M y CF5M y DP25, mostraron una disminucién en su
fotoactividad. En la Tabla 3.22 se muestran los valores del porcentaje de degradacion junto con el
valor de la constante de la velocidad o efectividad de degradacién K (los calculos y gréficos, se
pueden consultar en el Anexo F-2).

El valor k de cada material, describe muy bien la velocidad de degradaciéon que se observa,
resaltando una considerable diferencia en los materiales que presentaron la mejor fotoactividad,
durante los primeros 60 minutos, mostrada por una aguda pendiente. Que en el caso de CF5M, se

estabiliza pronto y no degrada mas.
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% 99.96717 97.05882 99.97942 49.73729 50.68018 81.08
k 0.02588 0.01177 0.03074 0.00212 0.00159 0.00457

Fig.3.74 y tabla 3.22. Porcentaje de ibuprofeno degradado en las pruebas fotocataliticas de los
materiales con depdsito de 10 % en peso de ce-MoS,, con su valor K calculado. Utilizando 75 mg
de material.

En este trabajo, existe una diferencia significativa respecto a lo reportado en depésitos de ce-
MoS; con TiO,, donde el ce-MoS; se encuentra incrustado en el seno del material y no a nivel
superficial [363,371-373]. En este sentido, a partir de los resultados de las pruebas de degradacion,
los materiales que presentaron una menor fotoactividad con el depdsito de ce-MoS2, son aquellos
qgue presentan morfologias como nanocinturones fragmentados y morfologias parecidas a flores,
como lo observado en los materiales CF4M, CF5M, y el Degussa P25 que forma aglomerados mds
grandes.

Generalmente, una mayor superficie especifica, puede proporcionar mas sitios activos vy
aumentar la capacidad de adsorcién de los contaminantes en el agua, como lo hemos visto en los
materiales sin depdsito de ce-MoS,, sin embargo, al depositarles ce-MoS; aumentd su actividad y
no necesariamente aumento el drea superficial determinada por los andlisis BET. Lo anterior se
debe, no a que el material de TiO; perdiera el area superficial, sino que las nanohojas estdn sobre la
superficie del material y también contribuyen con su propia area especifica en este valor. Ademas,
el diametro medio y volumen de los poros aumenta con la introduccidn de ce-MoS,, que se asocia
con las capas apiladas en zig-zag de las nanohojas. Por lo tanto, tras el depdsito de ce- MoS;, los
materiales exhiben capacidades distintas de adsorcidn de contaminantes y proporcionan mas sitios

de interaccién entre ambos materiales en la absorcion del ibuprofeno y su degradacion por medio
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de la transferencia de electrones en la interfaz de las morfologias del material base de TiO;

[345,348].

3.9.2. Produccion de hidrégeno (H.).

En la figura 3.75 y tabla 3.23, se muestran los resultados de las pruebas de produccion de
hidrégeno sobre los tres mejores materiales que presentaron la mejor actividad para producirlo, al
depositarles 10 % en peso de ce-MoS,. Como puede observarse, el depdsito de ce-MoS,, no
contribuye en la mejora para la produccidon de hidrégeno. Presentan una menor eficiencia en la
produccién de hidrégeno no solo al compararlas con sus (materiales sin deposito) sino incluso, no
superaron la fotdlisis de la fuente de luz, lo que indica una nula contribucion en estos experimentos,
el mismo caso sucedid con el Degussa P25.Dado que estos materiales no superan su fotdlisis, a las
muestras se les realizé un depdsito del 0.5% de ce-MoS; para determinar si la saturacién del material
es la que afecta su desempefio, y se pudo constatar que si. Cuando se deposité el 0.5 % de ce-
MoS,, y se irradio por 4.5 h en experimento fotocatalitico, presenté una mejora en la produccion de
H. conrespecto a los materiales con 10 % en peso de ce-MoS;, pero no tan notable o sobresaliente
a la del mismo material sin ce-MoS2 y por mucho a diferencia de CuO. (Fig.3.76 y tabla 3.23)
[213,233,358,366].

80

—m— CF3M-3H/ce-MoS,10%|
—e— CF3M-2H/ce-MoS, 10%
—A— CF2M-3H/ce-MoS,10%
604 v DP25/ce-MoS,10%

—=— FOTOLISIS e
—e— DP25
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20

Hydrogen Production (umol)

T d T y T ; T v
0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5

Time (h)

Fig.3.75. Cantidad de pmoles de hidrégeno producidos de los materiales con 10 % en peso de
ce-MoS..
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Fig.3.76. Cantidad de pmoles de hidrégeno producidos de los materiales con 0.5 % en peso de
ce-MoS;.

Estos resultados muestran que el contenido de ce-MoS,/TiO, afecta su rendimiento
fotocatalitico en la produccidn de hidrégeno al no depositarse de manera efectiva sobre el TiO; y
que al dispersarse en la solucion pudieron actuar como captadores de carga, asi mismo el disefio
del reactor por la misma sobre carga formo la acumulacién en la interfaz de la fuente de radiacion
de trabajo incidente (tubo de cuarzo). Una observacion, interesante es que el catalizador después
del experimento al quitar la fuente de luz cambio de su color caracteristico blanco a un tono azulado,
por lo cual pensamos que todos estos factores entre los constituyentes de la reaccién llevaron al
TiO; a reducirse, al no poder transportar de manera efectiva la carga al medio de reaccidn, ademas
el crecimiento de las nanohojas MoS; sobre el TiO,, junto con el mecanismo de crecimiento de las
nanohojas en la superficie del material de manera horizontal o vertical, correlacionada con el tipo
de morfologia y facetas expuestas del TiO,, influye en el mecanismo de difusién del par e/h*, y
claramente afecta las interacciones de las especies o compuestos sobre la superficie de los
catalizadores ensayados para la produccion de hidrégeno [233]. A estas diferencias se suman que a
los materiales que suelen ocuparse de TiO; son de fases anatasa y rutilo o una combinacion de ellas,
donde el ce-MoS; esta incrustado en la morfologia por lo cual las condiciones de ensayo que
comparamos no funcionan con el tiempo de material sintetizado de TiO, y su mejora posterior
[193,235,348,353]. Otro factor que también influye en estos materiales, es la fuente de excitacion
desde luz UV-C hasta luz visible, asi como el tipo y cantidad de agente sacrificante captador de
huecos utilizado (isopropanol, etanol, Na,S, Na2s0s; entre otros) que puede o no mejorar la
actividad, entre otras variantes experimentales. Como mencionamos un punto importante es la via

de reaccién redox que esta determinada por la potencial oxidacién — reduccién del material TiO»/ce-

[138]



MoS,, donde la ubicacién de las bandas de valencia y conduccion de las fases cristalinas del TiO;
conjugadas junto con las del ce-MoS; son importantes en el transporte y transferencia de los pares
e’/h*. La ubicacidon de las bandas y la ruta de migracion de los portadores fotogenerados determinara
si se alcanza o no el potencial para la division de la molécula de agua o dar lugar a algun otro

fenémeno de mecanismo de reaccion en el medio acuoso[226,233].

Deposito 10 % ce-MoS2
umoles de hidrégeno en 4.5 h

DP25 sin depdsito CF3M-3H CF3M-2H CF2M-3H DP25
52.76802 16.57968 32.04342 23.59416 33.4782
umoles por gramo de fotocatalizador en 4.5 h
DP25 sin depdsito CF3M-3H CF3M-2H CF2M-3H DP25
I I
105.900429 no supera la fotdlisis no supera la fotdlisis ne suP(.er.a @ ne su,,o(.er.a @
fotdlisis fotdlisis

Depdsito 0.5% ce-MoS2
umoles de hidrégeno en 4.5 h

DP25 sin depdsito CF3M-3H CF3M-2H CF2M-3H DP25
73.65204 105.13749 120.76065 80.74623 72.85494
umoles por gramo de fotocatalizador en 4.5 h
DP25 sin deposito CF3M-3H CF3M-2H CF2M-3H DP25
223.19 672.98 896.17 324.53 211.80

Tabla 3.23. Cantidad de umoles de hidrégeno producido y pmoles por gramo de fotocatalizador
de los materiales a los cuales se les deposit6 0.5% y 10 % de ce-MoS2.

3.9.3. Reduccion de CO,.

Para la reduccidn in situ de CO,, se utilizo el arreglo experimental descrito en la metodologia
experimental, y se utilizd los materiales de referencia Degussa P25, Degussa P25 con ce-MoS; al 10%
en peso y la familia CFxM-3h de 1-5 M con depésito de ce-MoS,. Para ello se usé utilizando HCl para
realizar la produccidn in situ de CO,. El uso de este acido, es porque las nanoestructuras 1D de TiO,
(nanotubos, nanohilos, nanoalambres, nanocintas, nanocinturones, entre otros) presentan una
mejor estabilidad, que cuando se utilizan otros acidos, donde los materiales 1D de TiO, se
transforman rapidamente en nanoparticulas de rutilo, alterando totalmente su propiedades
estructurales y morfoldgicas. Por otro lado, en disoluciones neutras y de baja basicidad, los
materiales son estables y sufren cambios morfolégicos menores [375].

En la Fig. 3.77 A, se muestran los espectros FT-IR de control antes de cada experimento, para
determinar la no presencia de otros compuestos, por lo que partir de los espectros FT-IR, es posible
observar la presencia de CO,, para cada muestra tomada del reactor fotocatalitico. Asi, (a) son los
componentes ambientales (ATM), (b) espectro después de la purga del sistema con gas N, y (c) la

produccién de CO, in situ antes de iniciar el experimento (irradiacion de la [dmpara). De las bandas
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asociadas a los modos normales de vibracion de CO,, en este trabajo se sigue la evolucidn de las
bandas de estiramiento antisimétrico v3 (2345-2325 cm™) y el modo de flexién v2 (665-635 cm™)
qgue son mas afines a las caracteristicas de nuestro estudio. También, se observa la banda de
combinacion de CO; (vl + v3) y las bandas de combinacion/sobretono (2v2 + v3) que aparecen en
~3702 cm™ y 3600 cm™, respectivamente. Adicionalmente a las sefiales del CO, también se
muestran los modos v1, v2 y v3 asignados a las bandas 3627, 1595 y 3735 cm respectivamente del

H,0 que a lo largo de los experimentos se observan [376—380].
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Fig.3.77. Espectros FT-IR (A) de las seiiales de control de la presencia de CO; y (B) de la actividad
fotocatalitica al utilizar Degussa P25 y su depdsito con ce-MoS,.

La Fig. 3.77 B, se observan los espectros FT-IR de las sefiales de CO,, utilizando el material de
referencia Degussa P25 en el ensayo fotocatalitico, donde una disminucion de la sefal, se asocia a
la transformacidon de CO; a algln otro compuesto, junto con la aparicion de otras bandas. Donde el
espectro (a) es la sefal al inicio del experimento, (b) la sefial de CO, o de cualquier subproducto
derivado de la actividad fotocatalitica del material Degussa P25 después de 6h y (c) la actividad de
este material, pero con un depdsito de ce-MoS; al 10% en peso. En los ensayos realizados con

Degussa P25 y con el depdsito de ce-MoS,, no se observd la contribucion de la sefial de algun

[140]



subproducto adicional al de las bandas del CO,y del H,0O, que se pudiera detectar por el equipo, por
lo que se sume que los materiales, no tienen una actividad notable en la transformaciéon de CO..
Por otro lado, en la Fig.3.78, se muestran los espectros de la actividad fotocatalitica de la
familia CFXM-3h de 1-5 M de HCI, después de 6 h de irradiacion, donde podemos observar que sdlo
el material CF3M-3h, presenta las bandas 1055 y 1033 cm™ que corresponden a las vibraciones C-O
del metanol, y que se localizan en el intervalo de ~1150 a 1000 cm ! considerado como la regién de
la huella dactilar para la identificacidon del metanol y de la mayoria de los compuestos organicos y
gue se debe a un conjunto Unico de vibraciones superpuestas complejas de los atomos de la
molécula de metanol y que son visiblemente diferenciables de las otras bandas de CO, y H,0 (NIST

National Institute of Standards and Technology, Infrared Absorption Spectra of Monohydric

A)[381,382].
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Fig.3.78. Espectros FT-IR (A) de la presencia de CO, y subproductos de cada ensayo fotocatalitico
utilizando los materiales CFXM-3h; (B) amplificacion de la principal sefal relacionada del metanol.
Actividad después de 6h de irradiacidn.

Al depositar ce-MoS; al 10% en los materiales y realizar nuevamente los experimentos, se
observan las sefales de metanol con una mayor intensidad, pero esta vez, también aparecen las
sefiales de las bandas de metanol en los espectros de la muestra CF2M-3h (Fig.3.79). En el espectro,

claramente se observan las bandas 1055 y 1033 cm™ que corresponden las vibraciones C-O y ademas

[141]



las bandas de absorcién ~2900 cm * que surgen de las vibraciones de estiramiento del enlace C-H,
comunes a la mayoria de las moléculas organicas.

En la Fig.3.80, se muestra la actividad del material CF3M-3h que mostré los mejores resultados,
comparando las sefales durante varios intervalos de tiempo de muestreo, se observa una mayor
contribucion de las senales relacionadas al metanol, donde visiblemente las contribuciones de las
varias bandas de absorcién fuertes en los nimeros de onda 1072 a 1000 cm "ty 1350a 1260 cm vy
de las vibraciones de estiramiento del enlace C-O asi como, una disminucién paulatina de las sefiales
de CO,. Al cabo de 8 h de actividad fotocatalitica, el espectro no cambia, lo que se relaciona con el
tope de la actividad del material. La banda de absorcién muy caracteristica para las vibraciones de
estiramiento de O-H en nimeros de onda de 3800 a 3000 cm *, inicialmente muy bajas debidas a la
purga de N (Fig. 3.77), se amplia por las vibraciones de los grupos hidroxilo de las moléculas de

metanol formadas.
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Fig.3.79. Espectros FT-IR (A) de la presencia de CO, y subproductos de cada ensayo fotocatalitico
utilizando los materiales con un depésito de 10% en peso de ce-MoS;; (B) amplificacion de la
principal seiial relacionada del metanol. Actividad después de 6h de irradiacién.
Como observamos una carga de 10% de ce-MoS; dio como resultado la obtencién de un
subproducto como el metanol, como mencionamos anteriormente en nuestro trabajo

consideremos este contenido en peso de ce-MoS;, pero se ha reportado que un porcentaje en peso

mayor del material puede producir mejores resultados, donde también se ha detectado metano
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como subproducto y una pequefa cantidad de CO [383—-391], con un maximo de efectividad
oscilante de entre 8 a 10 h de irradiaciéon, siempre dependiendo del material base de TiO; y del
método con el cual se realiza del depdsito de los materiales y resultados que son parecidos a los que

hemos obtenido .

(A)

Grupos
O-H

co,
Vibraciones modo v2

C-H

co, Vibraciones

Cc-O
Actividad 10h modo v3 )
1

Grupos
oH Vibraci do v2
ibraciones modo V.

C-H co;

modo v3

< b
Vibraciones
- Actividad 8h
S co (d)
=~ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 " 1 " 1
D [ "
o Vibraci H,O
= H,0 ibraciones A co,
fE modo v1,v3 CH modo v2 / modo v2
= co Vibraciones
e 4 2 3 c-o
) Actividad 6 h modov
= (c)
I 1 1 1 1 1 1 1
|: CO:
- 2 yo Vibraciones H.0
2
= modo viv3 C-H modo v2 co,
Vibraciones M40 v2
Cco, c-0
Actividad 4 h modo v3 (b)
1 1 1 1
e
co,
H,0 H,0
modo v1,v3 modo v2 co,
. . modo v2
co, Vlbuéclc())nes !
Actividad 2 h modo v3 (@) i oo
e L@
N 1

1 1 1 1 1 1 I RN .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3000 2800 1100 1050 1000

Longuitud de onda (cm™)
Fig.3.80. Espectros FT-IR de los subproductos de la reaccion fotocatalitica del material con mejor
actividad (CF3M) con muestreos en varios lapsos de tiempo de 2 a 10 h y su amplificacion
siguiendo los intervalos importantes de la sefial del metanol.

Por otra parte, la atmdsfera de CO, evidencian que la formacidon de metanol es posible sin la
dosificacidn de agua durante el tiempo de irradiacién. Por lo que el contenido de humedad de la
superficie del TiO, fue suficiente para permitir la formacién de este compuesto. Ademads, es
necesario considerar que la irradiacion UV aumenta el cardcter hidrofilico del TiO; por lo que, el
contenido de humedad que puede quedar adsorbido en la superficie del material puede ser
favorecido. Esto se debe a que la formacidn de especies reducidas Ti** causa la aparicion de defectos
de carga superficiales que, en general, pueden ser compensados con moléculas de agua de la
humedad ambiente, O, y CO, [392,393].

Consideramos que el rendimiento fotocatalitico mejorado con el depdsito de ce-MoS; en los
materiales puede atribuirse a 1) absorcidn de luz mejorada, lo que significa que se puede absorber

mas energia dptica después del depdsito 2) una contribucién mayor del area superficial de contacto
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con las nanohojas, lo que sugiere sitios reactivos mas accesibles entre las moléculas de TiO,/MoS, y
CO3; 3) mayor capacidad de adsorcidon de CO,, ya que la adsorcidn de CO; es el primer paso esencial
para los siguientes procesos de reduccidn; 4) separacién de carga mejorada debido a la presencia
de nanohojas como co-catalizador. Ademas, desde un punto de vista termodindmico, una molécula
de CO; necesita seis electrones para reducirse a CHsOH, lo que indica que el material presenté un
transporte electrénico mas eficiente para lograr este subproducto de reaccion.

La formacidn de electrones cataliticamente activos en los materiales de TiO,, eran deficientes,
debido probablemente a la rapida recombinacién de los portadores de carga fotoinducidos, por
aspectos como las estructuras cristalinas presentes y la morfologia del material [248]. Por lo tanto,
la reduccién de CO; sobre TiO, solo generé CHsOH siguiendo una ruta de reduccidon de seis
electrones. Después de acoplarse con ce-MoS,, los electrones fotoinducidos en TiO, pueden
transferirse a ce-MoS,, logrando una separacién de carga mas eficiente, efecto que también mejord
su efectividad al degradar ibuprofeno. Por lo que, la concentracidon de electrones cataliticamente
activos mejora considerablemente con respecto a los materiales base utilizados.

Finalmente, se hace hincapié en el mecanismo para comprender el proceso de reduccidon
fotocatalitica de CO, el cual debe de tomar en cuenta los niveles de energia de la banda de
conduccién (CB) y la banda de valencia (VB) del TiO, que en nuestro caso esta formado por la
contribucion de 2 o 3 fases (anatasa, rutilo y brookita). Pero se ha mencionado que el MoS; tiene un
nivel de energia de Fermi (EF) mas alto que TiO; con contribuciones variables debidas al contenido
de sus 2 fases 1T y 2H [394—-398]. Lo que podria indicar, la alineacién de la banda entre TiO; y ce-
MoS; al contacto. Bajo la irradiacion de luz UV, los electrones VB de TiO, pueden excitarse hacia el
CB, y estos electrones presentarian una tendencia a transferirse a las nanohojas de MoS,,
beneficidndose al menos en parte de la alineacién de bandas entre los dos componentes y un
trasporte hacia la fase 1T ce-MoS,, mientras que la transferencia de carga entre anatasa, rutilo y
brookita. Los electrones fotoinducidos acumulados en la superficie de las nanoldminas de MoS;
darian paso a la reaccién con las moléculas de CO, adsorbidas, mediante reduccion fotocatalitica

para producir CHsOH [248,399,400].
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CONCLUSIONES

Sintesis y caracterizacion de los materiales.

Mediante la combinacidn de los métodos de sintesis sol-gel e hidrotermal, se obtuvieron polvos
de las fases cristalinas de anatasa, rutilo y brookita, a partir de alcéxido de titanio (butdxido de
titanio) y Degussa P25 y fueron utilizados para la sintesis de titanatos de hidrégeno.

Utilizando cualquiera de las fases puras sintetizadas o Degussa P25 en un proceso hidrotermal a
pH basico con NaOH y su posterior neutralizacidn con HCl, se obtuvieron nanocinturones de H;Tiz05,
con pequefias variaciones en sus longitudes y anchos, y morfologias bien definidas. Los
nanocinturones de H,TisO7 que se sintetizaron a partir del Degussa P25, se utilizaron para realizar el
cambio de fase cristalina mediante rampas de calentamiento controladas. Los nanocinturones de
H,Ti3O7 que se sintetizaron a partir del Degussa P25, también se utilizaron para realizarles el cambio
de fase cristalina mediante tratamiento hidrotermal acido utilizando HCI.

Los nanocinturones de H,TisO; sometidos a calcinacion por rampa controlada a 700 °C,
mostraron la estructura cristalina de anatasa, cambiando su morfologia a nanobarras que, con un
aumento de la temperatura a 900 °C, cambian a una conformacién de aglomerados con fase rutilo
y con impurezas asociadas de hexatitanato de sodio, identificadas por DRX.

El tratamiento hidrotermal con distintas concentraciones de HCl, tiempo a una temperatura de
175 °C, produce nanocinturones con combinaciones de fases cristalinas ajustables de TiO;, como
anatasa/H,Ti30, brookita/rutilo, anatasa/rutilo/brookita y anatasa/rutilo

Las fases presentes de TiO, en cada material fueron confirmadas mediante los picos de DRX, y
modos y bandas de vibracién por espectroscopia Raman e infrarroja, cuyas intensidades y
posiciones cambian dependiendo de la presencia mayoritaria de cada fase en cada material.

A pH=7, los nanocinturones muestran una transicion de H,TisO7 a fase anatasa, que se relaciona
con el reordenamiento de las unidades estructurales de los octaedros de TiOgen los nanocinturones,
lo que favorecid el no tener cambios en la morfologia de origen.

La adicién de HCI, favorece la fragmentacion gradual de la longitud de los materiales durante las
2 primeras horas de sintesis, sin comprometer la geometria caracteristica de los nanocinturones
hasta 4M, concentracién a la cual, se producen morfologias jerarquicas, junto con los tiempos de
sintesis mas prolongados.

Los cambios en las morfologias, se asocian a la disolucién—recristalizacidon de los nanocinturones
de H;Tiz07, donde siempre resulta un cambio de morfologia o pérdida de los nanocinturones de

H,Tiz05.
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La formacién mayoritaria de brookita, se ve favorecida utilizando concentraciones 1M HCl,
seguida de una concentracién de 2 M, donde se incrementa la cantidad presente de rutilo.

En el caso de 1M y 2h de sintesis dio como resultado morfologias de nanocinturones como las
de origen en fase brookita. Mientras que una concentracidon 3M de HCI da lugar a la formacién de
combinaciones de fases como anatasa, rutilo y brookita con morfologias de fragmentos de
nanocinturones, aglomerados de nanocinturones y crecimientos jerarquicos.

Con una concentracion de HCl 4M, se obtiene una combinacién de fases de anatasa y rutilo, que,
con el aumento del tiempo de sintesis, favorece la formaciéon mayoritaria de la fase rutilo. Cuando
el tiempo de sintesis aumenta a 3.5y 5 h, se producen aglomeraciones y una posterior formacion
de morfologias de agregados en formas variadas como nanoflores (1-3 M de HCI) con combinaciones
de fase brookita/rutilo y anatasa/brookita/rutilo, mientras que, para concentraciones de 4 M de

HCI, se favorece la morfologia en forma de flores con fase predominante de rutilo.

Degradacion ibuprofeno

Las pruebas fotocataliticas para degradar ibuprofeno utilizando los materiales sintetizados
nanoparticulas y nanocinturones por el método de rampas de calentamiento, muestran que los
materiales que presentan la fase anatasa tienen un mejor desempefio, seguida de Degussa P25,
Brookita, rutilo y los nanocinturones de H,TisO;, desempefo que fue asociado al tamafio de
particula, mayor darea superficial y el no presentar aglomeraciones. Mientras que el menor
desempeiio que mostraron los nanocinturones de H,TisO; fue asociado a las caracteristicas
estructurales del material como una menor cristalinidad lo que propiciaria que tenga defectos en la
red y sumado a su mejor area superficial del material, mientras que al propiciar un cambio
estructural por calcinacion y obtener la fase anatasa aumento la actividad de estos nanocinturones
hasta alcanzar la fase rutilo que es donde se produce considerablemente el decaimiento de la
actividad, que relacionamos nuevamente con la pérdida del are superficial, fragmentaciones y
aglomeraciones en la superficie del mismo, lo que da como resultado también una mayor
proporcién de defectos superficiales y posibles recombinaciones.

En los materiales sintetizados por método hidrotermal variando las relaciones de HCl y tiempos
de sintesis, se observé un efecto sinérgico en la degradacién de ibuprofeno relacionado por los
cambios que sufrieron las morfologias por disolucién-recristalizacidn, y posterior recristalizacion a
partir de los fragmentos de nanocintas lo que proporciona una mayor area superficial lo que

aumentaria la proporcién de grupos OH superficiales y de agua adsorbida, ademas la proporcién de
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distintas combinaciones de fases presentes de TiO, dio como resultado una variacién en los valores
de band gap de los materiales y desplazamientos hacia visibles en los espectros UV de los materiales,
y la cristalinidad del material que probablemente redujo posibles centros de recombinacion de los

portadores de carga.

Fotocatalisis- produccion de hidrégeno

Se comprobé la buena actividad en la produccidn de hidrégeno de las muestras sintetizadas por
via hidrotermal dcida con relaciones morales de 2 y 3 M de HCI, en las que se presentan fases de
anatasa, brookita y rutilo en comparacién con el que presento el Degussa P25 y del resto de
materiales, especialmente en aquellos materiales que presentan una contribucién mayoritaria de
una sola fase.

Los materiales con actividad en la produccion de hidrégeno, presentaron un alto rendimiento
fotocatalitico cuando se les depositd al 1% en peso de CuO por el método de impregnacidon humeda,
mejorando 18 veces en el mejor de los casos la produccién de hidrogeno. El excelente rendimiento,
se atribuyd a los efectos combinados de los materiales de TiO, con la combinacion de fases
anatasa/brookita/rutilo y el CuO, que funcionan como co-catalizador efectivo por el buen depésito
del material sobre la superficie de los materiales de TiO,, lo que mejora el proceso de separacién y

transporte de portadores de carga.

Materiales con ce-MoS;.

A las muestras sintetizadas por via hidrotermal acida. A las que se les depositd disulfuro de
molibdeno obtenido por exfoliacién quimica (ce-MoS,), por depédsito de impregnacidn, tuvieron un
mayor rendimiento fotocatalitico en la degradacidon del ibuprofeno en comparacién con sus
contrapartes sin depdsito alcanzando la degradacion del ibuprofeno casi en su totalidad en 5 horas
de reaccién con una menor cantidad de material. El efecto positivo entre el ce-MoS, y el TiO; puede
relacionarse ancho de banda y a un mayor nimero de sitios de adsorciéon activos por ambos
materiales y debido a sus morfologias con areas de contacto mucho mayores un buen mecanismo
provisto de manera conjunta por ambos materiales al producir especies mas reactivas para la
degradacion del ibuprofeno. Sin embargo, al ser utilizadas en las pruebas fotocataliticas para la
produccién hidrégeno, no se tuvo una mejoria, y al contrario se disminuyd su capacitada en la
produccién de hidrégeno esto fue asociado al efecto de la cantidad de nanohojas que no se

depositaron de manera efectiva sobre el TiO, y que al dispersarse en la solucién pudieron actuar
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como captadores de carga, asi mismo el disefio del reactor por la misma sobre carga formo la
acumulacién en la interfaz de la fuente de radiacidon de trabajo incidente, o considerar otras
condiciones del medio de disolucidn, ya que de la observacién realizada estamos que el material no
puede trasportar al medio de reaccién de forma efectiva los portadores de carga .

Los materiales de ce-MoS,/TiO, exhibieron una actividad fotocatalitica mejorada hacia la
reduccion de CO; en metanol bajo irradiacion de luz UV-C en comparacion con sus contrapartes de
TiO,y Degussa P25. La caracterizacidn por FT-IR del medio de reaccidn fotocatalitico confirmé que
los productos provienen exclusivamente de la conversion fotocatalitica de la fuente de CO.. La
buena relacion de formacién de enlaces en la superficie del TiO, y el ce-MoS2 , asi como sitios
cataliticamente activos, pudieron actuar como canales dispersores efectivos de electrones
fotogenerados, mejorando asi la propiedades de trasferencia de carga a la superficie, que
combinada con las propiedades del TiO, debidas a la combinacién delas fases cristalinas en Ia

morfologia, y a la presencia de la humedad en su superficie del TiO, ,debido a que la radiaciéon UV

aumenta el caracter hidrofilico del TiO,, en la formacién de especies reducidas Ti**, causando asi la
aparicion de defectos de carga superficiales que en general, pueden ser compensados con
moléculas de agua de la humedad ambiente, O, y CO,, pudieron asi aumentar la probabilidad de

dar paso a los procesos de conversion de CO, en metanol.
Conclusion final

En resumen, se pueden sintetizar morfologias variadas constituidas con distintas fases de TiO»
como anatasa, rutilo y brookita a partir de nanocinturones de H,TizO;, este cambio de fases en la
morfologia presento cambios en las propiedades del material como area superficial dependiente
del tipo de fragmentacién o recristalizacién que sufre el material, valores de band gap variados con
desplazamiento hacia el espectro visibles a diferencia de otros materiales como las fases puras o el
Degussa P25, las pruebas fotocataliticas muestran que un efecto sinérgico entre las combinaciones
de estos cambios en sus propiedades con respecto a su desempefio fotocatalitico, siendo una
combinacion de las tres fases antes mencionadas las que mejor desempefio muestran en los
ensayos de fotocatalisis de degradacién de ibuprofeno, produccidon de hidrégeno y reduccion de
CO,. Y Se pudo mostrar que estos materiales muestran una mejor actividad al depositarles CuO en
pruebas de produccion de hidrégeno y al depositarles ce-MoS, mostraron también una mejoria

notable en la degradacion de ibuprofeno y obtencidén de metanol a partir de CO..
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1. Introd uction

Regarding the synthesis of pure Til)y phases, the anatase phase
generally shows higher effidency for its different properties and

Titanium dioxide [Ti0,) is a semiconductor material that has
been widely studied because of its specific physicochemical prop-
erties and promising applications in areas such as degradation of
different environmental poliutants using photocatalysis, hydrogen
obtention, photovoltaic cells and ion batteries, among others [ 1-5].
In general, the application of T¥D, strongly depends on the cystal-
line phase present as well as the crystallinity, the morphology, the
surface area and the photochemical reactivity in the reaction
mediom [5.5]. TiDy is mainkly found in one of its three crystalline
phases: anatase, rutile, brookite and mixtures of them. The three
crystalline structures are formed by Tils octahedrons joined differ-
ently, sharing cormers and edges, which gives them very interesting
physicochemical properties [7-9].
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applications compared to the rutile and brookite phases [4.5,10],
However, rutile has some advantages over anatase such as its higher
chemical stability, higher refractive index and lower production cost
[11,12], while the brookite phase is the keast studied one due to the
difficulties in obtaining the pure phase | 13- 1&]. For this reason, the
amatase and rutile phases are frequently presented as the most used
and studied ones, although it has been reported that the brookite
phase also has good physicochemdical activity in some applications
such as photmocatalysis [7.13.17].

Alsn, it has been observed that a combination of the phases of
Tily (amatase/rutile, brookite/rutile or mixtures of anatase/rutile/
brookite) has an effect on improving its activity and properties, like
the Degussa P25 material [8.10,14,15,18-27]. To improve the physi-
cochemical properties of Tidr-based materials, changes in mor-
phology and size reduction hawe been made such as one-
dimensional [ 10 Ti0; materals [nancbelts, nanoribbons, nanorods,



Anexo A

Resumen de principales trabajos con propuesta de uso de fotocatalizadores con vias a la
fotosintesis artificial. Adaptado, modificado y actualizado de Collado B. Laura.
“Fotosintesis Artificial: Influencia de la quimica superficial y los procesos optoelectronicos

en la reduccion fotocatalitica de CO,”. Memoria. Universidad Rey Juan Carlos.

Tipo de Condiciones de Productos Produccién (umol g h™*
Catalizador Reactivos P P Fuente de luz . {u & ) Referencia
reactor reaccion principales co CH, CH;0H
SiC 76,4
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102 id LimparaXe/Hg ~ HCHO 9
rio con 4dmpara Xe, §
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cds cuarzo ’ 16,7
WO, 0,0
co H,0 Reactor d
RU/TIO, 28N 1y eactorde 25¢C Simulador solar CH, 1,7 (18]
(1:12) pyrex
€O, en H,0 Reactor d y y CO, HCHO, 06
eactor de ampara Xe 3
TiO, + Cu (polvo) €O, en KHCO5 40eC P HCOOH, 01 1.[128]
pyrex (500 W) 1,3
(ac.) CH3;0H
TiO, Degussa P25
2 Deg 0,9
Pd-TiO, 32,9
. CHA/ CZHEyr
Rh-TiO, 13,3
Reactor d Ldmpara H CH,0H, !
PLTIO, O, en H,0 € 50C mpara fig 3 6,7 Trazas 138]
cuarzo (500 W) HCOOH,
Au-TiO, 4,4
CH,COOH 55
Cu-TiO, ’
0,8
RU-TiO,
; Ldmpara Hg (75
TiO, Reactor de 2500, 1 Paratg (75 ) o on, <01 <01 <01
i €Oz enH0 cuarzo atm WA > <0,1 <0,1 <0,1 138l
Cu-TiOy 280 nm) co , ) )
Lampara Hg
Reactor de
TiO, Degussa P25 CO, en H,0 warzo 70°C (1000W,A<  H,, CO, CH, 2 [148]
700 nm)
Lampara Hg/Xe
TiO, (anatasa) Reactor en 200 W, A H,, CHy, 3,8
o €0, en H,0 o 25 -200°C ( 2T 1.[15B]
TiO, Degussa P25 miniatura <900 nm) CnHm 4,7
Lampara Hg
Zro, CO,, H, Reactor batch co 0,6 1.[16B]
(500 W)
Ldmpara Xe
Cco React CH,,
TiO, DegussaP25 2" . e: e;’;‘;: 200C (4500 W, \ > a 0,4 1178]
isopropanol usp 340 nm) HCOOH
Reactor de Ldmpara Hg
Rh/TiO, CO, en H,0 cuarzo de (500 W, A= co 51 Trazas [18B]
lecho fijo 290 - 450 nm)
Tipo d Condici d Product Produccidn olg'h?
Catalizador Reactivos 'po ge on ||:|o!1’e5 & Fuente de luz r_o u 08 (umol g ! Referencia
reactor reaccion principales co CHy CH30H
Lamparza de
Nanocsbles de ~ ~ Reactor de arcode Xe ~
Cud COZen HZO ' ) - o 1980 [538]
. flujo continuo 400W (A =250
en islas de ZnO )
-810nm)
Reactor de Limpara de
-Fe203,/Cuz0 COZen HZO aCero arcodeXe co 5,0 [54B]
arrests/ius cenns e 300 W (A >400 :
inoxidable \
nm)
RuReCl (complejo COZen
( . \
binuclear ascorbato Cubeta de 2520 Lampara H;[,.> HCOOH .[55B]
. o . cuarzo 500 nmy)
Ru(ll}-Refl)) de sodio
Zr/Ti MOF (Metal COZen Lamparza de
) . . Reactor en
Organic trietanolamina " arcode Xe HCOOH .[56B]
. ) suspension -
Framework) (TEDA) 300w
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Tipo de | Condici d Product Produccién (umol g ' h'
Catalizador Reactivos 'pe on ICICI-'\.&'F € Fuente de luz r_o u os {umol g ) Referencia
reactor reaccion principales co CH, CH;OH
TiOZ Degussa P25
I é O_gu_;:_ “ Reactor de Lampara de < e o
st COZen H20 acero arco de Xe o, cHa : oe 46B]
SBA-15 o 13,0 2,0
inoxidable 300W
como soporte
. R.s.actc:r Lampara de Hz, co,
Pt/CuAlGa 04 COZenHZO dividido con arco de Xe 2,4 7.8 [478B]
- CH3OH
membranas 300W
. . Lampara Hg 500
MMT/TIOZ (MMT: o s Resctoren 1002C WA= o, cHa 103,0 4415 [488]
montmorillonita) suspensicn .,
365 nm)
Pt/ TiOZ (Degussa Reactor de Lampara Hg 100 1
! SEUSE rozenHzo aluminio Parafg =t 12 che - [49B]
p25) _ W 2,9
anodizado
. Lampara Hg 200 Hz, CH3OH,
Cu-Tioz Reactor de w 39
{ i CO2 en H2O L CIHBO, o .[508]
: e 0
monolitos pyrex ! ampara Cc2n40 2
haldgena 500W
CuzQfTio2 Lampara de 28,4
o - - - Reactoren - i
TiO2 Degussa P25 COZen HZO » arco de Xe CH4 3,7 [518B]
) suspension
Pt/ TiO2 300W 3.2
g-C3N4,/Bi2WO6 Lampara de
. . Reactor de . - -
(e~ COZenHZO 252C arco de Xe co 5,2 .[52B]
. \ cuarzo
C3N4: polimero) 300w
Tipo de Condiciones de Producto Produccion (umol g h*
Catalizador Reactivos p . Fuente de luz o 5 (w g ) Referencia
reactor reaccién principales co CH, CH,0H
CH,, HCHO,
TiO,/Pd/SiO, CO,enKHCO;  Reactor tipo Lémpara Hg HCOOH, 0,8 2,5 | (198]
Li-TiO,/Al, 05 (ac) batch (250 W) CH;OH, 2,5 0,8 )
C,HsOH
Tio,DegussaP25  CO,enH,0  Reactorde tampara He 03
2D¢8 E 500C (100 W, A > CH,, CH;0H ’ 1,4 .[208B]
Ti-B zeolitas (1:5) cuarzo 5,8
250 nm)
TiO, Degussa P25 64
TiO 0, en NaOH Reactor Lémpara Hg (8 08
3G 2 iluminacién 500C pW) J CH,OH oo 1218]
Cu/TiO, P25 (ac.) interior 3
Ccu/Tio, 19,8
Ti0,/Si0, . entio Reactor de soec lamparatg o 71 18 [228]
Ti0,-MCM-41 i cuarzo (100 W) v 3,0 1,3 :
CO, en H,0 ,
Tio Reactor en 250C LémparaA > cH 0,9 (238)
2 COzen suspension 350 nm 4 2,2 :
isopropanol
! L4 Hg (8
Cu/Tio, CO, en NaOH Reactor de dmpara He ( 16,7
. cuarzo 50°C W, A> CH3;0H 143 1.[248B]
Ag/TiO, (ac.) 254 nm) ,
y fotoreactor de 75°C, 1,05 - Ldmpara Hg (A =
Cu/Tio. CO, en H,0 CH3;0H 0,4 .[258B
u/Tio, 2 2 fibra dptica 1,40 atm 365 nm) 3 (258]
Tio2 CO,enH,0+H,  Reactor Lmparal5W o e, 0,1
Zr0 circular 432C, 1atm (A=365, 06 41 .[26B]
2 COyenH, 254 nm) CyHe )
CO, CH,,
y CO, en NaOH Reactor de Lampara 4
CoPe=TIO, rex halégena 500 W HCHO, 0.6 0.2 [278]
fac) Py & HCOOH
InTa0, CO2 en KHCO;4 Reactor de Lampara 1,1
. . . CH30H .[28B]
NiO/InTaO, (ac.) flujo continuo halégena 500 W 1,4
TiO2 (anatasa) CO, en
TiO, NaH: i Ldmpara Hg 450 33,7
: aHCOy/isopro Reactor anular 20-25°C p g CH, 14,0 [298B]
(anatasarutilo) pan \W 35
TiO, Degussa P25 ol ’
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Tipo de Condiciones de Productos Produccion (umol g h™?
Catalizador Reactivos p L, Fuente de luz R (w g ) Referencia
reactor reaccién principales co CH,4 CH;0H
N Lampara Hg 150
TiO2 Degussa P25 fot tor d T
o Fi/ﬂo €02 en H20 OﬂZ:aOC fila € 750C W= CH4, C2HA rgzjs 1308]
2 P 320- 500 nm) '
Cu/NT
N tub
(, anotubos Cémara de Radiacion solar H2, CH4,
de Tidopados con
CO2 en H20 acero 44°C (AM. alcanos, 3,1 .[31B]
Ny soportados L 1
inoxidable 1,5) olefinas
con
Cu)
TiO, Degussa P25 Reactor de Lampara de 430
N haluro
TiO,/SBA-15 02 en NaOH , 972
? ena _ cuarzo, 420C metdlico400W  CH30H 1328]
Cu/TiO, (ac.) iluminacién 1250
. . (A=300-
Cu/TiO,/SBA-15 interior 600 nm) 1444
Pt/TiO, (Degussa
P25) CO2 en H20 Reactor de Ldmpara Hg 300 0,1
Pt/NT (nanotubo 500C para g CHa ' (338)
(50:1) cuarzo w 0,1
de
TiO, Degussa P25)
Lampara Hg 8 W
Reactor tubul H2, CO, CH4,
Ag-TiO, CO2enHpo eactortubuiar (\=254 <01 04 <01 [348]
de cuarzo CH30H
nm)
CO2 en NaOH Reactor Lampara
o fluorescente (A 0,3
(ac.) cilindrico de
=452,543,611 2,8
Ccuarzo
InTaO, nm)
25-75°C , CH30H 1.[35B]
NiO/InTaO, Lampara
Fotoreactor de halégena 100 W 21,0
CO2enH20
en fibra dptica Concentrador 11,3
solar
TiO,-Si0, Corentpo Reactorde Lémpara de co 19,4 132 [368]
Cu/TiO,-SiO, flujo continuo arco de Xe CO, CH4 45,0 ! '
Reactor de aL?:)Teri:i H2, CO, CH4
CdSe/Pt/TiO, CO2 en H20 . ac.ero filtro a A >420 CH30H Trazas 48,0 3,3 .[378B]
inoxidable
nm)
Tipo de Condiciones de Productos Produccién (umol g h?
Catalizador Reactivos P d . Fuente de luz | u G g ) Referencia
reactor reaccién principales co CH, CH,;0H
N Ldmpara Hg 8 W
TiO, Degussa P25  CO,en NaOH  Reactor anular (=254 H,, CO, CH,, <0,1 0,1 <0,1 (388]
Caolinita/TiO, (ac.) tipo batch nm) CH;0H <0,1 0,3 0,2
LamparaA =
254 nm
La A= 16,6
Reactor de ampara CHy,
) 365 nm 1,3
Au/TiO2 CO, en H,0 acero 75eC , HCOOH, .[39B]
inoxidable Lampara A = 13
532 nm CH;OH 0,0
LamparaA =
365 nm
Reactor de Lémpara de CO, CH
Cu-I-TiO, €O, en H,0 varro arco de Xe e <0,1 <0,1 .[408B)
450 W CH,Cl
Simulad |
TiO, (anatasa, lm;sao \C/)\ll'(s; ar
bruti\; CO, en H,0 Fotorreactor 2200- 1000 CO, CH, 3,2 2,1 .[41B]
y brookita) nm)
[42B]
TiO,—RMA Lampara Hg 300
Reactor de
(nanorods de CO,enH,0 vidrio WA= CH, 2,4 [43B]
anatasa) 365 nm)
Pt/TiO, (0,2% p/p Ldmpara de Xe
Pt) Reactor tubular 350 W
Cco H,0 60°C CH, 2,9 .[4B
Au/TiO, 2€n Ry de cuarzo (filtro de corte a o (48]
Ag/TiO, 420 nm)
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Tipo de Condiciones de Productos Produccién (umol g h*
Catalizador Reactivos P L, Fuente de luz R iC g ) Referencia
reactor reaccién principales co CH, CH;0H
Ti02 Degussa P25 Reactor de Ldmpara de
Ce02-TiO2, P 56 0,2
SBA-15 CO2 en H20 acero arco de Xe CO, CH4 13.0 20 46B]
inoxidable 300 W ! !
como soporte
Reactor Lampara de W2 co
Pt/CuAlGaO4 C0O2 en H20 dividido con arco de Xe CHVSOH‘ 2,4 7,8 .[478]
membranas 300 W
La Hg 500
MMT/TIO2 (MMT: Reactor en ampara ng
- CO2enH20 L 100eC WA= CO, CH4 103,0 441,5 [48B]
montmorillonita) suspension
365 nm)
Pt/TiO2 (Degussa Reactor de 802C Lémpara Hg 100 1,1
8 €02 en H20 aluminio ) para fig H2, CH4 ' [498]
P25) ) 1500C w 2,9
anodizado
Lampara Hg 200
Cu-Ti02 Reactor de w H2, CH3OH, 3,9
- €02 en H20 ) C2H60, / [508]
(monolitos pyrex Lampara 0,2
, C2H40
halégena 500 W
Cu20/Ti02 Lampara de 28,4
) Reactor en
TiO2 Degussa P25 CO2 en H20 suspension arco de Xe CH4 3,7 [51B]
Pt/ TiO2 P 300W 32
g-C3N4/Bi2WO0O6 Lampara de
Reactor de
(g- CO2 en H20 cwarzo 25eC arco de Xe Cco 5,2 .[52B]
C3N4: polimero) 300 W
i d Reactivo d Produccién (umol g*)
ipo de eactivo de
Catalizador Metodo P Morfologia Fuente de luz . . Referencia
reactor sacrificio degradacion
X . Nanosheets/Nano 98.2% degradation of
MoS2/TiO2 Rutile  Hydrothermal rods =300 nm 0.15mgmL Rhodamine B within 30 minutes [58]
. Nanosheets/Nano 90% degradation of methylene
MoS2/Ti02 Hydrothermal fibers =313 nm 0.1 mgmL@1 blue within 100 minutes [59]
X Nanosheets/Nano 85.3% degradation of
MoS2/Ti02 Hydroth | - 0.2 L@1 60
0s2/Ti yarotherma rods mgmL@ Rhodamine B within 120 minutes (601
X Anodization and Nanosheets/Nano 89.86% degradation of methyl
MoS2/Ti02 hydrothermal particles =365 nm 1mgmi@1 orange within 120 minutes 61]
Mechanochemi Nanosheets/Nano 91.8% degradation of methyl
MoS2/Black stry tubes +420 nm 1mgmiL@1 orange within 120 minutes 621
MoS2/Black N heets/N 91% reduction of CrVI within 120
o ,/ ac Hydrothermal anos e.e s/Nano 1+420 nm 0.1 mgmL@1 ? . [63]
N@TiO2@x particles minutes
91.4% degradation of methyl
MoSe2/Ti02 Hydrothermal Nanoflower like 1>400 nm 0.2 mgmL@1 blue within 60 minutes for [71]
MoS2/Ti02
MoS2/Ti02 92.0% degradation offor
3 Nanosheets/Nano . o
WS2/Ti02 Hydrothermal articles 0.1 mgmL@1 WS2/TiO2 methyl blue within 60 [72]
SnS2/Ti02 p minutes
SnS2/Ti02 Hydrothermal Nanosheets/Nano 1>420 nm - 90.0% degradation of methyl [73]
Nanosheets/Nano 97.9% degradation of
SnS2/Ti02 Hydroth | - - 74
ns2/T varotherma fibers Rhodamine B within 150 minutes (4]
. Layer-by-Layer Nanosheets/Nano Degradation of gas-phase
SnS2/Ti02 assembly fibers diethylsulfide 73]
. Nanosheets/Nano Degradation of diethylsulfide and
SnS2/Ti02 Hydroth | - - 76
ns2/Tio2/ yarotherma fibers dimethylmethylphosphonate vel
Nanosheets/Nano 100% degradation of Rhodamine
RGO Hydrothermal . - . . [77]
particles B within 90 minutes
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Tipo de Reactivo de Produccién (umol g
Catalizador Reactivos P morfologia Fuente de luz e (e e) Referencia
reactor sacrificio N
Hidrogeno
Na2S and Nanosheet/Nanob 280 nm |, 700 Na2S and
MoS2/Ti02 React d 1600 44
os2/Ti Na2503 eactor cerrado elts nm Na2503 [a4]
MoS2/Ti02 Methanol Reactor cerrado Nanosheet/Nanob 1>420 nm Methanol 75 [45]
MoS2/Ti02 Lactic acid Reactor cerrado Nanosheets/Meso 1,356 nm Lactic acid 550 [47]
MoS2/Ti02 Methanol Reactor cerrado Nanosheets/Nano - Methanol 2145 [48]
MoS2/Ti02 TEOA and Reactor cerrado  Nanoflower like - TEOA and 10046 [49]
MoS2/Ti02 Ethanol Reactor cerrado Nanosheets/Nano 1 +420 nm Ethanol 4300 [50]
Na2S and Nanosheets/Nano Na2S and
i 300
MoS2/Ti02 Na2503 Reactor cerrado fibers 1,400 nm Na2503 [51]
N heets/N 320 ,1,780 .
MoS2/Tio2 TEOA Reactor cerrado |\ 2nOsheets/Nano nm TEOA 1680 for UV/Vis light [52]
wires nm
MoS2/Ti02/Graph Nanosheets/Nano - .
/Ti02/Grap Ethanol Reactor cerrado . / 1>420 nm Ethanol 490 for visible light [54]
ene particles
1T-MoS2/Ti02 Methanol Reactor cerrado Nanosheets/Nano - Methanol 16 700 [55]
2H-M0S2/Ti02 Methanol Reactor cerrado Nanosheets/Nano <400 nm Methanol 165.3 [56]
1T-WS2/Ti02 Methanol Reactor cerrado Nanosheets/Nano AM 1.5 Methanol 2000 for 1T-Mo0S2/Ti02 [62]
2H-WS2/Ti02 Methanol Reactor cerrado  Nanoflower like 1+420 nm Methanol 250 for 2H-Mo0S2/Ti02 [63]
MoS2/Black TiO2 Methanol Reactor cerrado  Nanoflower like AM 1.5 Methanol 2570 for 1T-WS2/TiO2 [64]
225 for 2H-WS2/Ti02
MoS2/Black Nanoflower like or /i
Methanol Reactor cerrado AM 1.6 Methanol [65]
N@TiO2- 560 560 560
1882 1882 1882
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Anexo B-1

Adsorcion en Sélidos Mesoporosos

El término adsorcion parece haber sido introducido por Kaiserl en 1881 para connotar la condensacion
de gases sobre superficies libres, a diferencia de la absorcion gaseosa en donde las moléculas del gas
penetran dentro del sélido. La adsorcidon (estrictamente, adsorcidn fisica) ha sido definida por la IUPAC
como el enriquecimiento (es decir, adsorcion positiva o simplemente adsorcion) o el vaciamiento
(adsorcion negativa) de uno o mds componentes en una interfase. En realidad, en 1909, McBain2
propuso el término sorcion para abarcar tres tipos de fendmenos: la adsorcidn sobre las superficies, la
absorcién dentro del sélido y la condensacidn capilar que ocurre en el interior de los poros. Pero, quizas
por razones de eufonia, el término nunca fue utilizado ampliamente y la palabra adsorcidon es
frecuentemente utilizada para denotar indistintamente la condensacién capilar o la adsorcién en
superficies.

La isoterma de adsorcién

Cuando un sélido poroso, como por ejemplo un carbdn es expuesto en un recipiente cerrado a un gas a
una dada presiodn, el sélido comienza a adsorber al gas. El proceso es acompafiado de un aumento en el
peso del sélido (el que puede ser medido suspendiendo la muestra en una balanza) y una disminucidn
de la presion. Esto continta hasta que luego de un tiempo la presidn se estabiliza en un valor p y el peso
del sélido alcanza su valor La isoterma de adsorcién maximo. A partir de la caida de presidn, conociendo
los volumenes de la muestra y el recipiente y utilizando la ley del gas ideal podemos determinar la
cantidad de gas adsorbido. En esta clase de experimentos el material realmente adsorbido por el sélido
(el adsorbente) es llamado el adsorbato, para distinguirlo del adsortivo término que se le da al material
en la fase gas que es potencialmente capaz de ser adsorbido (Figura 1b).

Figura 1b. Esquema que ilustra la diferencia entre el adsorbente, el adsorbato y el adsortivo.

La adsorcidon se produce por las fuerzas de interaccion entre el sdlido y las moléculas del gas.
Basicamente estas fuerzas son de dos clases: fisicas y quimicas, las que dan lugar a la fisiadsorcion y a la
quimisorcion respectivamente. En la adsorciodn fisica las interacciones predominantes son de tipo van der
Waals, mientras que en la adsorciéon quimica las interacciones semejan enlaces quimicos. Esto da lugar
a entalpias de adsorcion muy diferentes: alrededor de -20 kl/mol para la fisiadsorcién y cerca de -200
kJ/mol para la quimiadsorcidn. En este trabajo, salvo aclaracion en el sentido contrario nos referiremos
a la adsorcidn fisica. La cantidad de gas adsorbido por la muestra es proporcional a la masa m de la
muestra, y depende de la temperatura T, la presién p del vapor y de la naturaleza del sélido y del gas.
Con lo que, si n es la cantidad de gas adsorbido, expresado en moles por gramo de sélido.
Tipos de Isotermas de Adsorcidn (Fisisorcion de gases).

En la literatura del area podemos encontrar miles de isotermas de adsorcion medidas sobre una amplia
variedad de sélidos porosos. A pesar de tal diversidad la mayoria de estas isotermas, las cuales son el
resultado de una adsorcién fisica, pueden ser agrupadas convenientemente en seis clases segun la
clasificacion de la IUPAC (Fig. b2). Los primeros cinco tipos de la clasificacion (I a V) fueron propuesto
originalmente por Brunauer S., Deming L. S., Deming W. S. y Teller E. y es conocida como la clasificacién
BDDT3, también referenciada como clasificacién de Brunauer. La isoterma del Tipo VI es mas reciente y
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se la conoce como isoterma escalonada, es una clase poco comun, pero es interesante desde el punto
de vista tedrico.

Figura b2: Los seis tipos de isotermas de adsorcién (fisisorcién) segun la clasificacidn de la

IUPAC.

Tipo I: La isoterma es concava respecto al eje de la presion relativa ( p/p0), aumenta rapidamente a baja
presion ( p/p0<1x10- 3) y posteriormente alcanza un plateau de saturacion horizontal. Esta clase de
isotermas es caracteristica de materiales microporosos. La alta energia de adsorcion de los microporos
produce que el gas se adsorba a bajas presiones. Una vez que se ha completado todo el volumen de los
microporos la isoterma permanece en un valor casi constante sobre un amplio rango de presiones, lo
que produce el citado plateau.

Tipo II: A bajas presiones es cdncava respecto al eje de la presidn relativa (p/p0), luego aumenta
linealmente y finalmente se vuelve convexa. Puede ser interpretada como la formacién de una capa
adsorbida cuyo espesor es incrementado progresivamente a medida que aumenta la presién. Si la rodilla
de la isoterma es pronunciada, se asume que en el punto B (el punto donde comienza la seccién
cuasilineal de la isoterma) se ha completado la formacién de la capa monomolecular (monocapa.) y
empieza la formacion de las capas multimoleculares (multicapas). La ordenada del punto B nos da una
estimacion de la cantidad de adsorbato requerido para cubrir por unidad de masa, la superficie del sélido
con una capa monomolecular. (capacidad de monocapa). Esta clase de isoterma es caracteristica de
solidos no-porosos o de adsorbentes macroporosos. La total reversibilidad de la isoterma de adsorcién-
desorcién, es decir, la ausencia del lazo de histéresis, es una condicién que se cumple en este tipo de
sistemas.

Tipo IlI: es convexa respecto al eje de la presion relativa (p/p0) en todo el rango de presion. Esta
caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente. En la practica no
es comun encontrase con este tipo de isotermas.

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

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

Tipo VI: o isoterma escalonada es la menos comun de todas las isoterma. Se la asocia con la adsorcidn
capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas respecto del adsorbato. La forma del
escaldon depende de la temperatura y de los detalles del sistema. La anterior clasificacion es
necesariamente una simplificacion de la realidad, en donde uno puede encontrarse con casos limite
dificiles de clasificar y/o con isotermas de formas mas complejas. Ademas, es habitual subdividir cada
tipo de isotermas en nuevos sub-tipos. El lector interesado puede consultar el libro de Greg y Sing para
un estudio en detalle de las propiedades de los distintos tipos de isotermas.
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Anexo C-1

RESULTADOS DRX, RAMAN Y FT-IT, de los materiales sintetizados por método hidrotermal alcalino
para obtener nanobelts.
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Fig.1c. Patrones DRX de los materiales tratados por sintesis hidrotermal alcalino 10 M con NaOH
correspondientes a nanocintas de H,Ti;O7 a partir de las fases cristalinas (a) anatasa, (b) brookita, (c)
rutilo y (d) Degussa P25.
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Fig. 2c. Espectros infrarrojo obtenidos de los materiales con morfologia de nanocintas de H,Ti;O7 a
partir de los polvos de fases cristalinas (a) anatasa, (b) rutilo, (c) brookita y (d) Degussa P25.
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Fig.3c. Espectros Raman obtenidos de los materiales con morfologia de nanocintas de H,Ti;O; a partir
de los polvos de fases cristalinas (a) anatasa, (b) rutilo, (c) brookita y (d) Degussa P25.

Anexo C-2

Determinacion del ancho de banda prohibida (Eg). Considerando la regién A de la Figura 4c,
denominada borde de absorcidn 6ptico, que corresponde a las energias del fotdon que generan
transferencias electrénicas, es posible determinar el ancho de banda prohibida (Eg) a partir de
diferentes modelos empiricos. Uno de los primeros modelos para el calculo del Eg en materiales
amorfos fue el modelo de Tauc, existen otros modelos como el modelo de Kubelka Munk basado en
mediciones de reflectancia difusa. Estos modelos tienen como fundamento tedrico, el trabajo
realizado por Mott y Davis, el cual establece que para semiconductores pueden ocurrir dos tipos de
transiciones electrénicas en la banda prohibida, las del tipo directo e indirecto, en ambas
transiciones, un fotén es absorbido por un electrén en la banda de valencia atravesando la banda
prohibida, para pasar a la banda de conduccién. En las transiciones indirectas ademas de la
absorcién de un fotdn, se produce el intercambio de un fondn de la red cambiando el vector de
onda del electron.

A E BC ' Y ;
BC - A
— | e \ .
— 1 k™YY ¥ ' \"-1.\_ -
fotbn by~ — E, E "[““}“_“" fotdn h
-—ANS—
E
BY ' v By bt by
e - BV e
> - e
X, Ko K k k
a) B)

Figura 4c. Tipos de transiciones electréonicas que ocurren en los semiconductores. a) transicién
indirecta o band gap indirecto, b) transicidn directa o band gap directo.
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Si se desprecia la formacion de un excitén (interacciéon electron-hueco), la forma del coeficiente de
absorciéon (x) en funcién de la energia de los fotones (hv) es funcién de la dependencia con la
energia de la densidad de estados N(E) en las bandas que contienen los estados inicial y final. Para
bandas parabdlicas simples (N(E)oc E1/2) y transiciones indirectas.

anghv o (hy — E, )"
Donde n = 1/2 6 3/2 dependiendo si la transicién es permitida o prohibida. EO es el gap déptico, n0O
es el indice de refraccidn, v es la frecuencia y h la constante de Planck.
En un semiconductor cristalino pueden ocurrir ambas transiciones, sin embargo, el valor mas
pequeio para el ancho de banda prohibida corresponde a transiciones del tipo directo. Por lo tanto
la determinacién del ancho de banda directo de un material proporciona una estimacidn del valor

del Eg en un semiconductor cristalino, permitiendo emplear los modelos empiricos basados en
transiciones directas, realizando las consideraciones de cada uno de los modelos empiricos.

Método de Reflectancia difusa (Kubelka Munk). La teoria de Kubelka Munk, utiliza espectros de
reflectancia difusa. En principio este método predice el comportamiento de la radiacién al
interaccionar con una muestra dispersora de luz en la cual el tamafio de particula es comparable o
menor que la longitud de onda de la radiacién incidente. Si se considera que la muestra es
suficientemente delgada, ademas de que el porta-muestra no debe tener influencia sobre el valor
de la reflectancia, las ecuaciones de Kubelka Munk se transforman en la siguiente ecuacién:

R T .
5T re T (Re)
Si la dispersidn se considera homogénea, se puede hacer la siguiente aproximacién K = 2a tomando
a S como una constante, por lo tanto, se obtiene la ecuacidn:

(F(R..)hv)? = Cy(hv — E,)

Para obtener el valor del ancho de banda prohibida, se grafica (Ree) como una funcién de la energia
del fotén (hv), realizando una regresion lineal de la parte mas recta de la curva obtenida para cada
método y extrapolando la recta asumiendo que (Re) = 0 se encuentra la interseccién con el eje de
las abscisas (hv), que corresponde al valor del ancho de banda prohibida Eg como se muestra en la
Figura siguiente.

22

T T T
120 I8 230 135 140 245 a0
E{ fv)

Figura 5c. Grafico de Kubelka Munk para la obtencién de la brecha de banda prohibida
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Anexo C-3

Calculos de los valores de Band gap de los materiales sintetizados

Aunque la posicidn de la banda de absorcién para estos semiconductores nanoestructurados puede
estar bien definida, la determinacién precisa del valor de la energia Eg es dificil. Sin embargo, por lo
que, usando el formalismo de Kubelka-Munk []en los espectros de reflectancia difusa obtenidos de
las muestras, es posible conocer el valor de Eg. Cuando un semiconductor como el TiO; absorbe
fotones con una energia mayor que su Eg, los electrones son transferidos de la banda de valencia
(BV) a la banda de conduccién (BC) y es donde se produce aumento repentino de la capacidad de
absorciéon del material, correspondiente al valor de band-gap.

A continuacién, se presenta el calculo que se realizd para la obtencién de los valores de Eg usando
en método de Tauc, tomando las NP de las fases puras de anatasa, rutilo, brookita y el material de
referencia Degussa P25. En la Fig. 6C, se observa el espectro de absorcion UV-Vis de los materiales,
en el cual se evidencia la absorcidn de los materiales en la regién ultravioleta en el intervalo de 300-
450 nm.

Degussa P25
—— Brookita
—— Rutilo
—— Anatasa

F(R) u.a.

'
300 350 400 450
Longuitud de onda (nm)

Fig.6C. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada uno de los polvos de TiO..

Por otro lado, el método de Tauc considera que las transiciones dpticas son constantes en el
intervalo de energias de interés y que las bandas tienen forma parabdlica; en la estructura
parabdlica de bandas, la banda prohibida Eg y el coeficiente de absorcion a de la banda prohibida
de un semiconductor, estan relacionados mediante la ecuacion:
a(h)V? = ¢, (hv — Eg)

Donde a es el coeficiente lineal de absorcion del material, hv es la energia del foton (h es la
constante de Planck, v la frecuencia de vibracién) y C: es una constante de proporcionalidad. La
relacién del coeficiente de absorcion (a) de la energia del fotén, depende del tipo de transicion
electrénica. Cuando en la transicion, el momento del electrén (n) se conserva, la transicion es
directa, pero si el momento no se conserva, esta transicion es asistida por un fondn y la transicion
es indirecta [155]. El valor n denota la naturaleza de la transicion.

Para una transicion directa permitida  n=1/2

Para una transicién directa prohibida n=3/2

Para una transicion indirecta permitida n=2

Para una transicién indirecta prohibida n=3
De la ecuacidén anterior se conoce que el coeficiente de absorcion lineal a tiene relacién con Eg, de
acuerdo a la teoria de las propiedades dpticas de semiconductores,. Cuando la dispersion de un
material se considera homogénea, se puede establecer la siguiente aproximacion, en el coeficiente
de absorcion de Kubelka-Munk, A=2a'y considerando que S es constante, por lo tanto, se obtiene:

[F(Re)hv]'/" = C,(hv — Eg)
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A partir de los datos del espectro de la Fig. 3.25, se determina la energia de banda prohibida de los
semiconductores analizados graficando [F(Ro0)hv]Y/" en el eje vertical y los valores de la energia
del fotén (hv) en el eje horizontal, con n=1/2 para el caso de una transicion directa y para una
transicidn indirecta n=2. La regién lineal de cada una de las curvas se ajusta utilizando un andlisis de
regresion lineal. A partir de la extrapolacién de las regiones lineales de las graficas, se obtiene el
valor de Eg como la interseccion al eje horizontal donde [F(Ro)hv]/1=0.

En la Fig. 6C, se presentan los espectros de absorcién UV-Vis de los materiales de las fases puras de
anatasa, rutilo, brookita y el material de referencia Degussa P25, con los cuales se calculé los valores
de Eg usando en método de Tauc, en el cual se evidencia la absorcion de los materiales en la regién
ultravioleta en el intervalo de 300-450 nm. Obteniendo los datos del espectro de la Fig. 3.25, se
determina la energia de banda prohibida de los semiconductores analizados, graficando
[F(Roo)hv]Y/M en el eje vertical y los valores de la energia del fotén (hv) en el eje horizontal, con
n=1/2 para el caso de una transicion directa y para una transicion indirecta n=2. La region lineal de
cada una de las curvas se ajusta utilizando un analisis de regresion lineal. A partir de la extrapolacién
de las regiones lineales de las gréficas, se obtiene el valor de Eg como la interseccion al eje horizontal
donde [F(Roo)hv]Y/"=0 (Fig.7c).
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Fig. 7c. Gréficas de (F(R-) * hv )* vs. hv (eV) para el calculo del valor de Eg directo de las muestras:
a) anatasa, b) rutilo, c) brookita, d) Degussa P25.

Anexo C-4

F(R) u.a.

300 350 400 450
Longuitud de onda (nm)

Figura 8c. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada uno de los materiales tratados por rapas
de calentamiento de 1 °C/min a partir de las nanocintas de H,TisO; durante 30 min a (a) 700 °C,
(b) 950 °C, y (c) 950 °C durante 3 horas
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Figura 9c. Graficas de (F( R-)* hv )* vs. hv (eV) para el célculo del band gap directo de los
materiales tratados por rapas de calentamiento de 1 °C/min a partir de las nanocintas de H,Tiz0;
durante 30 min a (a) 700 °C, (b) 950 °C, y (c) 950 °C durante 3 horas
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Figura 10c. Graficas de (F( R-)* hv )¥/? vs. hv (eV) para el célculo del band gap indirecto de los
materiales tratados por rapas de calentamiento de 1 °C/min a partir de las nanocintas de H,Tiz0;
durante 30 min a (a) 700 °C, (b) 950 °C, y (c) 950 °C durante 3 horas
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Figura 11c. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada uno de los materiales
sometidas a un tratamiento hidrotermal durante 2 horas.
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Figura 12c. Graficas de (F( R-)* hv )? vs. hv (eV) para el célculo del band gap directo de cada uno
de los materiales sometidos a un tratamiento hidrotermal durante 2 horas.
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Figural3c. Graficas de (F( R.)* hv )/ vs. hv (eV) para el célculo del band gap indirecto de cada
uno de los materiales sometidos a un tratamiento hidrotermal durante 2 horas.
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Figura 14c. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada uno de los materiales
sometidas a un tratamiento hidrotermal durante 3 horas.
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Figura 15c. Graficas de (F( R-)* hv )? vs. hv (eV) para el calculo del band gap directo de cada uno
de los materiales sometidos a un tratamiento hidrotermal durante 3 horas.
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Figura 16c. Graficas de (F( R-)* hv )2 vs. hv (eV) para el célculo del band gap indirecto de cada
uno de los materiales sometidos a un tratamiento hidrotermal durante 3 horas.
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Figura 17c. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada uno de los materiales sometidas a un
tratamiento hidrotermal durante 5 horas.
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Figura 18c. Graficas de (F( R-)* hv )? vs. hv (eV) para el célculo del band gap directo de cada uno
de los materiales sometidos a un tratamiento hidrotermal durante 5 horas.
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Figura 19c. Graficas de (F( R-)* hv )2 vs. hv (eV) para el célculo del band gap indirecto de cada
uno de los materiales sometidos a un tratamiento hidrotermal durante 5 horas.

Anexo C-5

Construccion de la curva de calibracién de ibuprofeno

Se construyé una curva de calibracidn a partir de soluciones de ibuprofeno en agua tridestilada en
concentraciones que se muestran en la siguiente tabla mg/L. Disolucién madre: 100 ppm (10 pg de
ibuprofeno aforado en 100 mL de agua tridestilada).

1 0.5 49.50
2.5 1.25 48.75
5 2.5 47.50
10 5 45
15 7.5 42.5
30 15 35
40 20 30
50 25 25

Las disoluciones preparadas a partir de la disolucién madre, para realizar la curva de calibracién, se

presentan a continuacidn
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Pruebas de degradacidn de ibuprofeno

Se realizo la construccidn de la curva de calibracidén [n] de ibuprofeno con los datos del Anexo y
graficados en funcién de la longitud de onda en nm para conocer el pico maximo de absorcién. En
la Figura m, se observa que este pico posee un valor de 222 nm. Este valor se utiliza para preparar
la curva de calibracién correspondiente.

Abs.

200 225 250 275 300
Longuitud de onda (nm)

Figura m. Bandas de absorbancia de las distintas concentraciones de ibuprofeno (ppm).

1.8
Concentracién Absorbancia L] s .
(mg/L) A (nm) e
1 0.11713 e B
2.5 0.17793 12 [roneacon ot
5 0.25651 s 104
10 0.44996 < o8]
15 0.61932 0.6 y =0.03291x + 0.11885 R? = 0.995
30 1.17413 04
40 1.5087
50 1.66522 i
0.0 T T T T r r
0 10 20 30 40 50 60
IBP (PPM)

Tabla my Figura m1. Absorbancia de los patrones de ibuprofeno en la posicion 222 nm y calculo
del valor de la recta por la curva de calibracion.

En la Tabla m. se tabulan los valores de cada una de los valores de absorbancia (A) en funcién de
cada una de las concentraciones de ibuprofeno, correspondientes al pico maximo de absorcién
(222nm).

Para poder calcular la curva de calibracion del ibuprofeno, los datos de la Tabla 7 se graficaron en la
Figura m1; a la cual se le realizd una regresién lineal para calcular la ecuacion a la cual obedece.
Esta grafica de la absorbancia (Abs) denotada como A presenta un comportamiento lineal con un
coeficiente de correlacién R? de 0,995 y obedece a la ecuacién:

A=0.03291C-0.11885 Ec. (1)
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Donde A corresponde a la absorbancia y € a la concentracion de ibuprofeno en mg/L. La Ec. (1) es
utilizada para determinar la concentracién de ibuprofeno en cualquier tiempo:

_ A+0.11885

Cc
0.03291

Ec. (2)

El valor de A es tomado de la lectura del espectrofotémetro a 222 nm para cada una de las
pruebas a distintos tiempos de reaccion (degradacion de ibuprofeno), y con estos valores se
pueden calcular las concentraciones de cada una de las pruebas realizadas.

Anexo C-6

Fotdlisis Ibuprofeno luz UV-C y luz visible (ausencia del fotocatalizador)
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D-1
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IBP mg/L
NP NP NP r- NB SIN
TIEMPO | ANATASE RUTILE BROOKITE DP25 r-NCA NCR30M r-NCR3H FASE
300 0.04073 4.58345 3.30756 2.51177 3.33505 12.13339 11.39612 16.53634
240 1.58933 6.55738 4.8994 3.96887 6.25897 15.17988 14.74357 21.2110f
180 3.15572 9.56497 7.73775 6.86238 9.83798 19.81708 18.26185 24.6582]
150 4.85732 11.64664 8.92954 6.21275 12.15455 21.06381 20.49395 25.1633f
120 6.41171 13.83849 10.61895 7.02425 15.4541 22.86205 22.54033 27.1546¢
90 8.2975 15.25333 11.51362 9.4261 18.82243 25.30356 24.7582 27.9470f
60 10.54413 18.75455 13.47364 10.14513 22.35068 26.9921 26.74428 28.88224
45 13.51237 20.45529 14.69316 13.29472 24.50752 27.97204 27.47924 28.4101]
30 15.56688 22.49099 15.6927 15.46639 26.58526 28.95351 27.61872 29.14004
15 17.47029 24.70223 17.99657 17.33773 28.96973 29.45305 29.14075 29.21604
0 22.11123 27.46281 19.5584 24.45142 30.87896 30.35582 30.07756 29.37674
-30 28.65509 28.00801 32.29591 28.00801 30.85176 30.3546 29.96306 29.8974]
8 . . " A+0.11885
Cdlculos realizados a partir de la formula de larecta C = 503291 para la
determinaciéon delas  Concentraciones.
% IBUPROFENO
TIEMPO NP ANATASE NP RUTILE NP BROOKITE DP25 r-NCA r-NCR30M r-NCR3H NB SIN FASE
300 0.14213 16.36478 10.24141 8.96805 10.8099 39.97218 38.03388 55.31025
240 5.54642 23.41253 15.17035 14.17048 20.28724 50.00851 49.20583 70.94607
180 11.01276 34.15084 23.95891 24.50147 31.8879 65.28525 60.94788 82.47607
150 16.95099 41.58326 27.64912 22.18204 39.39662 69.39248 68.3974 84.16564
120 22.37547 49.40903 32.88016 25.07944 50.09148 75.31658 75.22708 90.82618
90 28.95645 54.46059 35.6504 33.65503 61.00927 83.35987 82.62909 93.47657
60 36.79671 66.96139 41.71934 36.22224 72.4454 88.9226 89.25752 96.60445
45 47.15523 73.03372 45.49541 47.46757 79.43637 92.15093 91.71038 95.02534
30 54.32501 80.302 48.59037 55.22131 86.17098 95.38426 92.17589 97.46672
15 60.96749 88.19701 55.72398 61.90274 93.89976 97.02995 97.25559 97.72095
0 77.16335 98.05343 60.56 87.30151 100.08817 100.00402 100.38214 98.25839
-30 99.99999 100 100.00001 100 100.00001 100.00001 99.99999 100.00001
5.0
4.5 <
—~ 4.0+
c
k<)
o
g 3.5
c
8
S 301 |[—NPANATASE
(@] = NP RUTILE
~ —— NP BROOKITE
£ 25 —— DP25
= -NCA
204 |——rNCR30M
= -NCR3H
1.5+
L] L] L] L] L] L]
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo
Material Anatzma Brookita Rutilo NCA ) Fotolisis Luz VISI
Pendiente (k| 0.0158 0.0057 0061 0.007 Loz L0072 0.0029 000
] 48023 454 41692 42402 3i5% 47007 46287 4807
e 019175 0994 0.49732 1.9575 0.3409 092 09685 .93
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IBPmg/L

TIEMPO CFOM 2H CFIM 2H CF2M 2H CF3M 2H CFAM 2H CF5M 2H
300 13.09921 4.47002 4.35643 1.49957 0.19555 48427
240 1563531 6.83976 6.48769 3.90959 3.1625 8.11497
180 18.4876 8.71305 7.70617 5.01912 452151 10.50705
150 20.02976 10.39274 10.56518 542119 5.20942 11.24558
120 20.998 12.03036 10.91796 6.68847 5.4903 12.46789
90 23.49879 14.05696 11.69948 8.38292 6.14674 13.20053
60 25.32329 17.08518 13.24856 11.06825 8.07882 16.26826

45 2618655  18.65854  16.48192 10.7671 8.36469 1556003
30 27.5931 21.1939 18.91583  13.81394 10.4325 1649146
15 2886580  21.95189 2136493  19.60032 14.4518 2268093
0 3022011 2672253 24.08265 2439307  26.46665  29.31383

-30 3028022 3037507  30.43938  30.28824  30.56945  30.56549

% IBUPROFENO

TIEMPO CFOM 2H CF1M 2H CF2M 2H CF3M 2H CF4M 2H CF5M 2H
300 43.25996 14.71608 14.31181 4.95098 0.63971 15.84161
240 51.63538 22.51767 21.31349 12.90794 10.34562 26.54598
180 61.05504 28.68488 25.31644 16.57119 14.79142 34.37102
150 66.14802 34.2147 34.70891 17.89867 17.04181 36.78693
120 69.34559 39.60604 35.86787 22.08272 17.96064 40.78539
90 77.60441 46.27794 38.43535 27.67714 20.10808 43.18205
60 83.6298 56.24739 43.5244 36.54306 26.42858 53.21731
45 86.4807 61.42717 54.1467 35.54877 27.36376 50.90052
30 91.12582 69.774 62.14263 45.60826 34.12829 53.94744
15 95.32919 72.26944 70.18847 64.71263 47.2768 74.19468
0 99.8015 87.97521 79.11675 80.53644 86.58149 89.16367
-30 100 99.99999 100 99.99999 100.00328 100.00001

% Ibuprofeno

) L ) T 1 L]
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo de degradacion (min)
Equation y=a+b*x InC = —kt+ InCy
Plot CFOM 2H CF1M 2H CF2M 2H CF3M 2H CF4M 2H CF5M 2H
Intercept 4.57972 £0.00932 439904 £0.01916 4.2924 £0.04386 4.18861 £0.07653 4.19147 £0.23136 4.48417 £0.03328
Slope -0.00266 £6.69232E5  -0.00569 £137575E-4  -0.00555 +3.15018E-4  -0.0082 +5.49652E-4 0.01163£0.00166  -0.00693 * 2.39022E-4
Residual Sum of Squares 0.00505 0.02132 0.11179 0.34033 3.11006 0.06436
Pearson's r -0.99684 -0.99709 -0.98427 -0.97828 -0.91127 -0.99411
R-Square(COD) 0.99369 0.99419 0.96878 0.95704 0.83042 0.98825
Adj. R-Square 0.99306 0.99361 0.96566 0.95275 0.81346 0.98707
PENDIENTE | 0.0026 0.00569 0.00555 0.0082 0.01163 0.00693
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TIEMPO CFOM 3H CF1M 3H CF2M 3H CF3M 3H CFAM 3H CF5M 3H
300 12.12295 4.70175 4.30801 4.54934 2.73186 9.63344
240 16.11125 10.34817 11.19257 8.80183 7.85567 12.08278
180 25.84066 19.43337 19.07996 13.74992 13.78726 18.72759
150 28.58984 23.84922 32.01638 19.05139 21.49214 27.02474
120 33.82101 31.67389 39.55131 24.74402 26.20693 27.03027
90 36.59089 37.01599 39.59859 25.01055 33.14507 32.62852
60 41.71951 51.27817 56.47207 29.73886 41.04862 44.60523
45 45.49517 56.81796 58.38717 38.2774 42.86139 82.21121
30 49.53145 64.95054 62.44201 42.97053 51.24265 90.12934
15 56.66503 76.47539 74.73216 55.23816 59.02424 92.42449
0 66.45748 93.05749 75.33502 78.95362 69.36082 94.48731
-30 100 99.99999 100 100.00001  100.00001  100.00001
TIEMPO CFOM 3H CF1M 3H CF2M 3H CF3M 3H CF4M 3H CF5M 3H
300 3.91522 1.48031 1.29222 1.39783 0.82095 2.89495
240 5.20328 3.25804 3.35729 2.70445 2.36071 3.631
180 8.34549 6.11844 5.72317 4.2248 4.14322 5.62783
150 9.23336 7.50874 9.60355 5.85374 6.45861 8.12122
120 10.92282 9.97227 11.8637 7.60285 7.87545 8.12288
90 11.81738 11.65419 11.87789 7.68475 9.96044 9.80521
60 13.47372 16.14452 16.93921 9.13757 12.33554 13.40433
45 14.6931 17.88868 17.51366 11.76112 12.88029 24.70532
30 15.99666 20.44916 18.72994 13.20314 15.39895 27.0848
15 18.30052 24.07766 22.41646 16.97249 17.7374 27.77452
0 21.46308 29.2984 22.59729 24.25931 20.84365 28.39442
-30 32.29596 31.4842 29.99573 30.72603 30.05104 30.05104
1004 —— CFOM 3H
— CF1IM 3H
—— CF2M 3H
80 —— CF3M 3H
—— CF4M 3H
E w —— CF5M 3H
o
Q.
3
< 401
20 -
0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo de degradacion (min)
y = mx+b
Equation y=a+b*x InC = —kt+ InCy
Plot CFOM 3H CF1M 3H CF2M 3H CF3M 3H CF4AM 3H CF5M 3H
Intercept 467645 +0.02618 4.47119 +0.04019 4.47701 +£0.08051 4.15858 +0.06252 431284 +0.06599 4.73891 +0.09804
Slope -0.00751 +1.88003E-4 -0.00911 +2.88644E-4 -0.00883 +5.78194E-4 -0.00869 +4.48991E-4 -0.00991 +4.73968E-4  -0.00988 +7.04105E-4
Residual Sum of Squares 0.03982 0.09385 0.3766 0.22709 0.25306 0.55848
Pearson'sr -0.96567 -0.99502 -0.97925 -0.98693 -0.98877 -0.97554
R-Square(COD) 0.93252 0.99007 0.95892 0.97403 0.97766 0.95169
Adj. R-Square 0.92578 0.98908 0.95482 0.97143 0.97542 0.94685
PENDIENTE | 0.00571 0.00911 0.00883 0.00869 0.00991 0.00831
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IBP mg/L
TIEMPO CFOM 5H CF1M 5H CF2M 5H CF3M 5H CF4M 5H CF5M 5H
300 2.51177 1.80196 1.98757 0.36584 0.58325 1.48031
240 3.96887 3.52911 3.78056 2.82015 2.45328 3.25804
180 6.86238 5.12076 5.88172 4.53318 3.00455 6.11844
150 6.21275 7.3152 7.45609 5.47266 4.50124 7.50874
120 7.02425 8.40713 8.73223 7.07502 5.87169 9.97227
90 9.4261 10.98211 10.60592 8.93455 7.37704 11.65419
60 13.18372 15.10196 14.07253 11.03833 8.95805 16.14452
45 16.33331 17.10091 15.24499 13.43518 10.67834 17.88868
30 18.50498 17.81791 16.5656 15.04371 12.35038 20.44916
15 20.37632 24.06383 19.25054 18.19957 15.26107 24.07766
0 24.45142 28.06799 23.08762 24.29397 21.23894 29.2984
-30 28.00801 31.27981 30.5317 30.74707 30.05218 31.4842
% IBUPROFENO
TIEMPO | CFOM5H CFIM5H CF2M5H CF3M5H CFAM5H CF5M 5H
00 8.96805 5.76078 6.50987 1.18982  1.94078 4.70175
240 14.17048 11.28239 12.38242 9.1721 8.16339 10.34817
180 2450147 16.37082 19.26432 14.74347 9.99777 19.43337
150 22.18204 23.38635 24.42083 17.79895 14.97807 23.84922
120 25.07944 26.87719 28.60052  23.0104 19.53831 31.67389
90 33.65503 35.10925 34.73742 29.05821 24.54743 37.01599
60 47.07124  48.28021 46.09155 35.90042 29.80833 51.27817
45 58.31658 54.67076 49.93169 43.69582 35.53266 56.81796
30 66.07031 56.96296 54.25704 48.92728 41.09647 64.95054
15 72.75175 76.93086 63.05099 59.19124 50.7819 76.47539
0 87.30151 89.73198 75.61851 79.01231 70.67356 93.05749
-30 100 100.00001 100.00002 100.00002 100 99.99999
100
o
c
Q
=
2 s0-
E=]
X
O L] L] L] L] L] L]
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo de degradacién (min)
y = mx+b
Equation y=a+b*x InC = —kt + InCy
Plot CFOM 5H CF1M 5H CF2M 5H CF3M 5H CFAM 5H CF5M 5H
Intercept 4.70002 +0.03186 4.39278 £0.03316 4.29917 £0.02623 4.36038 £0.14416 4.16294 +0.08629 4.11776 +0.05241
Slope -0.00738 £2.28814E-4  -0.00865 £2.38124E-4  -0.00778 + 1.88381E-4 -0.0113 £0.00104 -0.01045 £ 6.1974E-4  -0.00966 +3.76376E-4
Residual Sum of Squares 0.05898 0.06388 0.03998 1.20754 0.43266 0.15958
Pearson's r -0.91905 -0.99623 -0.99708 -0.96047 -0.98286 -0.9925
R-Square(COD) 0.84466 0.99247 0.99417 092251 0.96602 0.98505
Adj. R-Square 0.82913 0.99172 0.99359 0.91476 0.96262 0.98356
PENDIENTE I 0.00738 0.00865 0.00778 0.0113 0.01045 0.01161
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Anexo D-2
Actividad fotocatalitica utilizado UV-c y luz blanca (visible) con 75 mg de fotocatalizador.
Radiacidn con UV.Cy luz visible en los materiales de fase pura y Degussa P25.

Calculos con fuente UV

TIEMPO | Anatasa  Brookita Rutilo NCA DP25  Fotélisis uve In%C_IBUPROFENO

300 | 1760741 122389 3623289 3238963 071184 2971826 | |—LEMPO | Anatasa  Brookita ile NEA DE2S
20 2368685 21.06788 3871739 4197546  3.6488  37.85269 - 2 56832 250462 350997 B 03399
180 3455485 3160829  52.82015 5152027 1690507  50.39397 240 216492 L04TT5 265629 373700 12001
150 39.63027 4332151  58.01948  56.40548  19.73222  58.7489 180 3.54255 3.45342 3.96689 3.94198 282761
120 43.13357 49.15672 67.04006 59.11272 26.72254 64.20076 150 3.67959 3.76865 4.06078 4.03257 2.98225
90 5627866 58506 7556353 6390653  37.07461  74.39597 120 37643 3.89501 420529 4.07945 3.28551
60 6281746 6852611 8550053  69.52171  46.16867  80.29824 90 4.03032 4.07067 4.32497 4.15742 361293

60 414023 4.22721 4.44852 4.24164 3.8323
45 7012685  70.32416  86.15316 7530216 5492848 8496007 e 425051 Jre sasers ppsnss 40003
30 7111681 7502936  97.93187 8000736 63198  88.12648 20 126032 131758 158127 13812 114627
15 7661784 797047  99.03807 8468269  74.18197  92.58453 15 433883 437833 459551 443891 430652
0 9143349 8536767 9957967 8536767 96.84536  99.1 0 451561 444697 460096 440697 457312
-30 | 10000001 99.99999  99.99999  99.99999 10000001 100 -30 460517 460517 460517 4.60517 460517

Fotolisis
Material Anatasa Brookita Rutilo NCA DP25 uvc
Pendiente (k) 0.0168 0.0057 0.0061 0.007 0.0022 0.0072
b 4.6023 4.541 4.1692 4.2402 3.576 4.7007
R? 0.9176 0.9944 0.9732 0.9575 0.8409 0.989
Calculos con luz visible
Fotdlisis In %C IBUPROFENO

TIEMPO | Anatasa Brookita  Rutilo NCA DP25 Luz VISI TIEMPO | Anatasa  Brookita Rutilo NCA DP25
300 [18.09502 25.41865 7824775 842842 22.96929 1003352
240 |26.67084 35.09346 84.56159 86.47821 26.40635 99.91022 300 | 2.89564 3.23548 435988 4.43419  3.13416
180 [39.48237 440131 8893339 91.60292 41.10326 101.22158|| 240 [ 3:28357 355801 443748 445989  3.2736
150 | 43.9098 4549888 89.04798 9232955 4412811 100.36353|| 180 [ 367585 378449 448785 451746 371609
120 |50.74692 53.41554 91.22506 94.43588 5520611 99.80003 || >0 | 378214 381769 448918 452536 37871

90 61713 0573 93.01139 97.06828 64.973 02.39533 120 3.92685 39781  4.51333 4.54792 4.01107
1.71345 544057 011 /. 4.97374 102395 90 4.1225 3.99647 453272 4.57541 4.17398

60 |70.64043 50.46095 9549011 96.60569 68.35826 98.97729 0 | 42576 208532 455902 457064 422476
45 |69.30414 6553094 94.62339 969292 75.35463 100.5062 45 | 42385 418250 45499 457308 432221
30 | 756316 6855856 94.16408 97.60343 84.07963 10050923 || 30 | 4.32587 422769 4.54504 4.58091 4.43176
15 |78.38866 75.88621 94.33742 99.09398 89.81008 99.19787 15 | 436168 432923 4.54688 4.59607  4.4977
0 |889433 86.11365 97.66132 99.54044 99.50699 97.87235 0 4488 445567 458151 460056  4.60023

30 199.99999 100 100 100 100.00002 100.00027 -30 4.60517 460517 4.60517 4.60517 4.60517

Fotdlisis Luz

Material Anatasa Brookita Rutilo NCA DP25 VISI
Pe"?,:;*"te 0.0168 0.0057 0.0061 0.007 0.0022 0.0072
b 4.6023 4.541 4.1692 4.2402 3.576 4.7007
R 0.9176 0.9944 0.9732 0.9575 0.8409 0.989
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materiales de la familia CFx-3h luz UV-C

In %C IBUPROFENO
Fotdlisis Luz TIEMPO CF1M 3h CF2M 3h CF3M 3h CF4M 3h DP25
TIEMPO CF1IM 3h CF2M 3h CF3M 3h CF4M 3h DP25 VISI
300 -1.60444 17.79018 8.76617 1.43604 0.71184 29.71826 300 - 2.87865 2.1709 0.36189 -0.3399
240 2.77879 24.42099 16.97414 6.10217 3.6488 37.85269 240 1.02202 3.19544 2.83169 1.80864 1.2944
180 11.60526 35.65583 25.45462 12.86303 16.90507 50.39397 180 2.45146 3.57391 3.2369 2.55436 2.82761
150 14.73483 423679  27.87385  19.88536  19.73222  58.7489 150 269021 3.74639 332769 2.98998 2.98225
120 2446722 4853724  34.45886 2157683 2672254  64.20076 120 3.19733 388233 353977 307162 328551
90 3131101 5850667  40.66498  29.55752  37.07461  74.39597 90 3.44397 406914 370537 338634 361293
60 47.84651  66.84016  49.45243  37.61162  46.16867  80.29824 60 3.868 42023 3.90101 362731 38323
45 53.96433  76.00565  55.85813  38.67055  54.92848  84.96007 45 398832 433081 4.02282 3.65508 4.00603
30 61.32057 78.23462 59.81724 53.01187 63.198 88.12648 30 411612 4.35971 4.09129 3.97052 4.14627
15 74.69701 87.10118 70.43228 59.3745 74.18197 92.58453 15 4.31344 4.46707 4.25465 4.08386 430652
0 97.52014 9457365  89.19045  95.03218  96.84536 99.1 0 4.58006 454938 4.49077 455422 457312
-30 100 100 100 100 100.00001 100 -30 4.60517 4.60517 4.60517 4.60517 4.60517
materiales de la familia CFx-3h luz Visible
Fotolisis Luz In %C IBUPROFENO
TIEMPO | CFIM3h  CF2M3h  CF3M3h  CFAM3h  DP25 visi TIEMPO CFIM3h  CFaM3h  CF3M3h  CF4M3h bP25
300 29.24547  64.21856  21.68946  50.54622  22.93837  29.71826

240 37.04651  70.20946 2546987  59.50141  27.39604  37.85269 ;23 :Zis 2;?312 3;)27367? 349329 33‘.1:12;41
m |sem pewm men ome amsowey| || Nn W0 Sm am o
150 3.94331 4.44601 3.54448 4.22814 3.7871
120 60.42713  86.85685  38.67197  70.08228  55.20611  64.20076 120 410144 446426 3.65512 424967 401107
90 64.76491  89.86838  44.17937 7560043  64.97374  74.39597 a0 417076 449835 378826 432546 417398
60 7468421  92.56917 5130722 815014  68.35826  80.29824 50 431327 452796 3.93783 4.40062 4.22476
45 78.89209 93.45005 59.91478 83.47668 75.35463 84.96007 45 4.36808 453743 4.09292 4.42457 432221
30 84.03482  95.51036  66.85107  89.70029  84.07963  88.12648 30 4.43123 455923 4.20247 4.49647 4.43176
15 91.08204  99.30367  76.00595  93.73905  89.81008  92.58453 15 4.51176 4.59818 4.33081 4.54051 4.4977
0 9610716 ~ 99.78483 9453562  98.02991  99.50699 99.1 0 4.56546 4.60302 4.54898 4.58527 4.60023
30 100.00001 10000001  100.00001  100.00001 100.00002 100 -30 460517 460517 4.60517 460517 460517

Valores calculados de cinética de degradacidn y pendiente de los experimentos en los materiales
de la familia CFxM-3h con radiacion UV-C y Luz visible

% degradado ~100 82.20982 91.23383 98.56396  99.17816
k 0.0128 0.0054 0.007 0.0117 0.0139

% degradado | 70.75453 35.78144 78.31054  49.45378 73.6163
k 0.0039 0.0014 0.0049 0.0021 0.0048
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CALCULOS REALIZADOS PARA DETERMINAR VOLUMEN MUERTO DE REACTOR Y COLUMNA BASE

Anexo D-3

DE CUANTIFICACION DE HIDROGENO POR CROMATOGRAFIA DE GASES

Valor de la presiéon 1 psi= 0.068045957
Presion (Psi) Presion (Atm) Area . P.V=nRT
Promedio | n (micromoles)
0 0 0 0
0.227079038 0.01545181 153.2 91.4520572
0.358258877 0.024378068 242.6 144.282412
0.559358534 0.038062087 375.1 225.271734
0.934616266 0.063596858 633.6 376.4001335
1.25 0.085057446 841.5 503.4153417
2.5 0.170114893 1388 1006.830683
3.75 0.255172339 2150.6 1510.246025
6.25 0.425287232 3306.1 2517.076708
7.5 0.510344678 3879.5 3020.49205
8.75 0.595402124 4410.3 3523.907392
4000
3500 .9
o 3000 y=0.7971x - 85.025 .. o
J 2500 2=0.9973 .. o
2000 +——— e ® Seriest
C:_s 1500 +———— 1 "= P G S S S s [ et [ Lineal (Series1)
g 1000 4+ - S ... Lineal (Series1)
< 500 o ®
0 oo
-500 O 1000 2000 3000 4000 5000
Micromoles
vol vol
h (cm) r (cm) om? L
Reactor 86 0.086
Trampa 46 0.046
Manguera delgada 72 0.1 2.261952| 0.002261952
Manguera blanca 30 0.2 3.76992 0.00376992
Tubing café delgadp 35 0.1 1.09956 0.00109956
Tubing café grueso 45 0.2 5.65488 0.00565488
Total
pendiente de la curva volumen
de calibracion 0.7971 muerto 144.786312 | 0.144786312
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Cdlculos realizados para los materiales caracterizados

CFXM-2H
valores de referencia calculados equipo
pendiente de la curva
de calibracion 0.7971
Area
FOTOLISIS DP25 A0 A1 A2 A3 A4 A5
MUESTREO TIEMPO | FOTOLISIS DP25 CFOM CF1M CF2M CF3M CF4M CF5M
1 0 0 0 946 946 1006 1005 1087.6 1024.2
2 0.5 6.9 7.6 53 7.3 7.5 11 7.2 8.9
3 1 16.9 18.9 11.8 14.8 18.2 26.3 17.6 9.6
4 1.5 26.9 29.8  13.1 19.1 30.6 42.2 27.6 13.6
5 2 34.9 40.8 18.5 28.5 40.6 63.3 38.5 17.3
6 2.5 42.6 51.7 24.6 34.6 56.7 81 53.4 32.9
7 3 49.8 62.1 29 40 67.3 99.8 63.9 38.2
8 3.5 56.9 66.2 35 43,5 85.1 108.1 75.1 46
9 4 64 82.7 43 49.7 89.4 135.7 85 47
10 4.5 72.8 92.4 49 53.9 101.3 153.5 95.8 53
11 5 81.5 102.1
micromoles de H
FOTOLISIS DP25 AO A1 A2 A3 A4 A5
TIEMPO FOTOLISIS DP25 CFOM CF1M CF2M CF3M CF4M CF5M
0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.5 5.50 6.06 4.22 5.82 5.98 8.77 5.74 7.09
1 13.47 15.07 9.41 11.80  14.51 20.96 14.03 7.65
1.5 21.44  23.75 10.44  15.22  24.39 33.64 22.00 10.84
2 27.82 32.52 14.75 22.72  32.36 50.46 30.69 13.79
2.5 33.96  41.21 19.61 27.58  45.20 64.57 42.57 26.22
3 39.70 49.50 23.12  31.88 53.64 79.55 50.93 30.45
3.5 45.35 52.77 27.90 34.67 67.83 86.17 59.86 36.67
4 51.01 65.92 34.28 39.62 71.26 108.17 67.75 37.46
4.5 58.03 73.65 39.06 42.96 80.75 122.35 76.36 42.25 |
micromoles /gramo de fotocatalizador
DP25 AO A1 A2 A3 A4 A5
TIEMPO DP25 CFOM CF1M CF2M CF3M CF4M CF5M
0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.5 27.90 -63.77 15.94 23.91 163.41 11.96 51.81
1 79.71 -203.26 -83.70 51.81 374.64 27.90| -370.65
1.5 115.58| -550.00| -310.87 147.46 609.78 27.90| -645.65
2 235.14| -653.62| -255.07 227.17 1131.88 143.48| -936.59
2.5 362.68| -717.39| -318.84 561.96 1530.43 430.43| -749.27
3 490.22| -828.98| -390.58 697.46 1992.75 561.96| -952.53
3.5 370.65| -872.82| -534.06 1123.91 2040.58 725.36| -805.07
4 745.29| -836.96| -569.93 1012.32 2857.60 836.96 | -1422.82
4.5 781.16| -948.55| -753.26 1135.87 3216.30 916.67 | -1570.29
k (umol g’ h'') en
4.5h 173.59 -210.79 -167.39 252.42 714.73 203.70 -348.95
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CFXM-3H

valores de referencia calculados equipo

pendiente de la curva de
calibracién 0.7971
Area
FOTOLISIS DP25 BO B1 B2 B3 B4 B5
MUESTREO TIEMPO | FOTOLISIS DP25 CFOM CFIM CF2M CF3M  CF4M CF5M
1 0 0 0 946 955 1006 1486.3 1024.2 1024.2
2 0.5 6.9 7.6 55 6.6 8 9.9 8.9 9.2
3 1 16.9 189 114 124 191 233 9.6 9.6
4 1.5 26.9 29.8 135 143 30.3 37.7 13.6 13.9
5 p 349 40.8 186 174 41.6 52.1 17.3 18.3
6 2.5 42.6 51.7 24.8 24 57.4 71.8 32.9 33
7 3 49.8 62.1 29.3 26.7 69 87.3 38.2 37
8 3.5 56.9 66.2 349 38 86 103.5 56 49
9 4 64 82.7 45 45 91.8 118 67 53
10 4.5 72.8 924 503 63 1028 1319 72 62
11 5 81.5 102.1 88 114
micromoles de H
FOTOLISIS DP25 BO Bl B2 B3 B4 B5
TIEMPO FOTOLISIS DP25 CFOM CF1im CF2m CF3M CF4M CF5M
0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.5 5.50 6.06 4.38 5.26 6.38 7.89 7.09 7.33
1 13.47 15.07 9.09 9.88 15.22 18.57 7.65 7.65
1.5 21.44 23.75 10.76 11.40 24.15 30.05 10.84 11.08
2 27.82 32.52 14.83 13.87 33.16 41.53 13.79 14.59
2.5 33.96 41.21 19.77 19.13 45.75 57.23 26.22 26.30
3 39.70 49.50 23.36 21.28 55.00 69.59 30.45 29.49
3.5 45.35 52.77 27.82 30.29 68.55 82.50 44.64 39.06
4 51.01 65.92 35.87 35.87 73.17 94.06 53.41 42.25
4.5 58.03 73.65 40.09 50.22 81.94 105.14 57.39 49.42
micromoles /gramo de fotocatalizador
DP25 BO B1 B2 B3 B4 B5
TIEMPO DP25 CFOM CF1M CF2M CF3M CF4aM CF5M
0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.5 27.90 -55.80 -11.96 43.84 119.57 79.71 63.77
1 79.71 -219.20 -179.35 87.68 255.07 -290.94 -370.65
15 115.58 -534.06 -502.17 135.51 430.43 -530.07 -633.69
2 235.14 -649.64 -697.46 267.03 685.51 -701.45 -896.74
2.5 362.68 -709.42 -741.30 589.85 1163.77 -386.59 -745.29
3 490.22 -817.03 -920.65 765.22 1494.56 -462.32 | -1000.36
3.5 370.65 -876.81 -753.26 1159.78 1857.24 -35.87 -685.51
4 745.29 -757.25 -757.25 1107.97 2152.17 119.57 | -1183.69
4.5 781.16 -896.74 -390.58 1195.65 2355.43 -31.88| -1211.59
k (umol gt h?t) en 4.5h 173.59 -199.28 -86.80 265.70 523.43 -7.09 -269.24
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CFXM-5H

valores de referencia calculados equipo

pendiente de la curva de
calibracion 0.7971
Area
FOTOLISIS DP25 DO D1 D2 D3 D4 D5
MUESTREO TIEMPO | FOTOLISIS DP25 CFOM CF1M CF2M CF3M CF4M CF5M
1 0 0 0 946 955 1011.5 1087.6 1024.2 1024.2
2 0.5 6.9 7.6 6.8 5.6 7.4 9.5 8.9 9.2
3 1 16.9 18.9 125 11.4 17.8 23.3 9.6 9.6
4 1.5 26.9 29.8 13.5 13.3 27.8 38.3 13.6 14.9
5 2 34.9 40.8 19 16.9 38.8 53.5 17.3 19.3
6 2.5 42.6 51.7 27 23.4 53.7 742 32.9 32
7 3 49.8 62.1 29.3 25 64.1 90.6 38.2 39
8 3.5 56.9 66.2 36 28.9 75.3 105.7 46 59
9 4 64 82.7 47.33 31 85.3 120.7 47 58
10 4.5 72.8 92.4 52.8 40 96.1 134.2 53 72
102.
11 5 81.5 1 45.9 101
micromoles de H
FOTOLISIS DP25 DO D1 D2 D3 D4 D5
TIEMPO FOTOLISIS DP25 CFOM CF1M CF2M CF3M CF4M CF5M
0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.5 5.50 6.06 5.42 4.46 5.90 7.57 7.09 7.33
1 13.47 15.07 9.96 9.09 14.19 18.57 7.65 7.65
1.5 21.44 23.75 10.76 10.60 22.16 30.53 10.84 11.88
2 27.82 32.52 15.14 13.47 30.93 42.64 13.79 15.38
2.5 33.96 41.21 21.52 18.65 42.80 59.14 26.22 25.51
3 39.70 49.50 23.36 19.93 51.09 72.22 30.45 31.09
3.5 45.35 52.77 28.70 23.04 60.02 84.25 36.67 47.03
4 51.01 65.92 37.73 24.71 67.99 96.21 37.46 46.23
4.5 58.03 73.65 42.09 31.88 76.60 106.97 42.25 57.39
micromoles /gramo de fotocatalizador
DP25 DO D1 D2 D3 D4 D5
TIEMPO DP25 CFOM CF1M CF2M CF3M CF4M CF5M
0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.5 27.90 -3.99 -51.81 19.93 103.62 79.71 63.77
1 79.71 -175.36 -219.20 35.87 255.07| -290.94| -370.65
1.5 115.58 | -534.06 -542.03 35.87 454.35| -530.07| -593.84
2 235.14| -633.69 -717.39 | 155.43 741.30| -701.45| -856.88
2.5 362.68| -621.74 -765.22 | 442.39| 1259.42| -386.59| -785.14
3 490.22 -817.03 -988.40| 569.93| 1626.08| -462.32| -920.65
3.5 370.65 -832.97| -1115.94| 733.33| 1944.92| -434.42| -286.96
4 745.29 -664.38| -1315.22 | 848.91| 2259.78| -677.54| -984.42
4.5 781.16 | -797.10| -1307.24| 928.62| 2447.10| -789.13| -813.04
k (umol g’ h'') en
4.5h 173.59 -177.13 -290.50 206.36 543.80 -175.36 -180.68
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graficos del valor de Eg de cada material con 1% en peso de CuO. Las graficas del calculd para el

valor directo e indirecto de band-Gap.

Figura 1D. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada uno de los materiales sometidas a un
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ANEXO D-5

Valores obtenidos de cantidades de hidrégeno producidos de los materiales con depdsito de 1%
de Cu

pmoles de hidrégeno

CF3M-3H CF3M-2H CF2M-3H CF2M-2H
478.02087 450.99918 490.29621 453.642618
umoles de hidrégeno por gramo de fotocatalizador
CF3M-3H CF3M-2H CF2M-3H CF2M-2H
20999.5995 19648.515 21613.3665 19780.6869
pmoles de hidrégeno por gramo de fotocatalizador por hora
CF3M-3H CF3M-2H CF2M-3H CF2M-2H
4666.57767 4366.33667 4802.97033 4395.7082

Anexo E-1

El calculo del valor de Eg (directo e indirecto) de los materiales CFxM-3h con 10 % de ce-MoS,.
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Anexo E-2

Calculo de cinética de degradacion de ibuprofeno de las muestras con 10% en peso de
ce-MoS;, a partir de los datos obtenidos por HPLC de la cantidad de ibuprofeno.

% de ibuprofeno
TIEMPO CFOM-3h CFi1M-3h CF2M-3h CF3M-3h CF4M-3h CF5M-3h DP25
-30 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000
0 99.576 92.843 96.863 100.000 99.576 95.938 94.788
15 98.331 67.269 92.402 67.490 97.881 57.135 68.702
30 98.881 37.492 78.922 50.617 93.644 54.468 62.114
45 97.644 26.461 67.647 35.597 92.331 54.168 57.776
60 95.373 23.441 58.578 25.309 92.373 52.601 49.968
90 88.381 20.814 37.255 12.963 84.381 52.110 47.333
120 83.543 18.319 26.225 6.379 80.839 51.121 44.120
150 79.237 9.324 17.402 2.469 74.237 51.042 43.959
180 73.636 2.594 11.029 0.103 70.636 50.935 38.175
240 67.678 0.033 5.392 0.021 60.678 50.189 27.217
300 59.263 0.033 2.941 0.021 50.263 49.320 18.862
Valor In
CFOM-3h CF1M-3h CF2M-3h CF3M-3h CF4M-3h CF5M-3h DP25
4.605 4.605 4.605 4.605 4.605 4.605 4.605
4.601 4.531 4.573 4.605 4.601 4.564 4.552
4.588 4.209 4.526 4.212 4.584 4.045 4.230
4.594 3.624 4.368 3.924 4.540 3.998 4.129
4.581 3.276 4.214 3.572 4.525 3.992 4.057
4.558 3.154 4.070 3.231 4.526 3.963 3.911
4.482 3.036 3.618 2.562 4.435 3.953 3.857
4.425 2.908 3.267 1.853 4.392 3.934 3.787
4.372 2.233 2.857 0.904 4.307 3.933 3.783
4,299 0.953 2.401 -2.274 4,258 3.931 3.642
4.215 -3.416 1.685 -3.884 4.106 3.916 3.304
4.082 -3.416 1.079 -3.884 3.917 3.898 2.937
Equation y = a + b*x
Plot CFOM-3h  CF1M-3h CF2M-3h CF3M-3h CF4M-3h CF5M-3h DP25
4.62061 + 4.72933+ 4.61519+ 4.6934+ 4.61128 = 4.2196 + 4.35604 +
Intercept 0.01295 0.40855 0.06203 0.34653 0.01479 0.08221 0.04856
-0.0017 + -0.02588 -0.01177 + -0.03074 -0.00212 + -0.00159 + -0.00457 +
Slope 9.29891E-5 +0.00293 4.45459E-4 =+ 0.00249 1.06244E-4 5.90425E-4 3.4872E-4
Residual Sum
of Squares 0.00974 9.69831 0.22354 6.97754 0.01272 0.3927 0.13699
Pearson's r -0.98543  -0.94133 -0.99291 -0.96876  -0.98763 -0.6475 -0.97204
R-
Square(COD) 0.97107 0.88611 0.98587 0.9385 0.97541 0.41925 0.94487
Adj. R-Square | 0.96818 0.87472 0.98446 0.93235 0.97295 0.36118 0.93936
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Anexo F

Espectro de emision de varias fuentes de luz, suministrada por el proveedor (cabe
mencionar que esta ficha técnica es la proporcionada por UVP usa, mas es proveedor
proporciona esta ficha técnica). Se utilizé una ldmpara de Hg, Phillips con longitud de onda
primaria A = 254 nm (3W potencia, 10V).
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Caracteristicas de la lampara luz blaca o visible en los experimentos

lampara Phillips Master color de haluro metalico con bloqueo de espectro UV, 25 W,

intervalo de emision 400 a 700 nm.
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