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Resumen

Los problemas medioambientales de degradacion de colorantes tipo azo y remocion de CO;
requieren de ser abordados con la preparacion y caracterizacion de nanomateriales novedosos, que
ofrezcan la oportunidad de nuevas propiedades y arquitecturas. En este proyecto se fabricaron
membranas fotocataliticas de nanotubos y nanoalambres de titania sensibilizada con Cu mediante
la sintesis sol-gel de nanoestructuras 1D, y pellets mesoporosos nanocristalinos en conglomerados
3D, utilizando precursores organicos e inorganicos de Cu(l) y Cu(Il). Para determinar la
influencia del orden, geometria, tamano de cristal y el dopado, se estudié el desempeiio de ambos
tipos de nanoarquitecturas en la degradacion oxidativa de tintes tipo azo, y se presentan resultados
preliminares del desempefio de los pellets en la reducciéon de CO,. Para la sintesis se utilizé la
técnica sol-gel asistida por plantillas de AAO, y la preparacion y calcinacion controlada de geles.
En el llenado del AAO se compararon las técnicas de inmersion y flujo, encontrando tendencias
claras de la evolucion de nanotubos a nanoalambres con el tiempo de flujo o inmersion. Se
encontro también que el precursor de Cu(l) a concentraciones bajas desestabiliza la red del TiOz,
causando el desdoblamiento de los materiales 1D y originando la formacion de nanolaminas,
mientras que a mayor concentracion genera la formacion de nanofilamentos. En contraste,
materiales dopados con Cu(Il) no forman nanofilamentos y la formacién de nanolaminas es
incipiente. Se encontr6 una dependencia clara en las propiedades texturales y tamafio de cristal de
los pellets con relacion al contenido y tipo de precursor de Cu. Los precursores inorganicos
mostraron los tamafios de cristal mas pequefos y al igual que en las membranas el tamafio de
cristal tiende a disminuir a mayor contenido de Cu. Se proponen mecanismos para explicar la
diferencias observadas entre los precursores de Cu(l) y Cu(Il), asi como entre los precursores
orgénicos e inorgdnicos. La aplicacion de pellets y membranas en la remocion de tintes mostrd
tanto actividad catalitica como fotocatalitica, con velocidades de reacciéon mayores para el negro
acido 1 (AB1) que para el amarillo acido 36 (AY36). Se propone que ademas de la ruta
fotocatalitica no selectiva por radicales hidroxilos, estan activos mecanismos de reaccion tipo
Fenton en oscuridad, y la adsorcion y fotodegradacion directa del AY36. Se observéd también una
menor actividad de las membranas con nanoestructuras 1-D relativa a los pellets mesoporosos 3-
D, y tendencias diferentes en relacion al precursor inorgéanico utilizado. Esto revela que es el
tamafio de poro (sustancialmente mas pequefio en los pellets), mas que la geometria
unidimensional o el orden, lo que determina el mecanismo de degradacion, ya que un menor
tamafio de poro limita el acceso del tinte. La actividad fotocatalitica y catalitica de los pellets en la
reduccion de CO2 y produccion de metanol se observo sélo en el material sensibilizado,
sugiriendo un papel relevante del Cu en la generacion de electrones tanto térmicamente (estados
dopantes del Cu cercanos a la banda de conduccion del TiO;), como bajo iluminacion
(fotogeneracion a través de CuO). La obtencion y contraste de diferentes nanoestructuras de TiO2
sensibilizado con Cu, permitid innovar en el disefio y sintesis de materiales para remediacion
ambiental, asi como contribuir cientificamente en el estudio de nanoestructuras 1-D dopadas con
Cu.
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Abstract

Environmental problems such as the degradation of azo dyes and the removal of carbon dioxide
(CO,) must be face up with the preparation and characterization of novel nanomaterials, which
bring the advantage and possibility of new properties and new architectures. In this project,
photocatalytic membranes based on copper doped titania nanotubes and nanowires arrays were
fabricated by means of sol-gel methods intended for the synthesis of 1D nanostructures, and for
mesoporous pellets constituted by 3D nanostructures, using organic and inorganic precursors of
Cu(I) and Cu(Il). To determine the effect of order, geometry, crystal size, and doping, the
effectiveness of both types of nanoarchitectures (1D vs 3D) in the oxidative degradation of azo
dyes was studied, as well as the performance of pellets in the reduction of CO,. Anodized alumina
oxide (AAO) template assisted sol-gel routes were used for the synthesis of the membranes, and
controlled calcination of xerogels for the preparation of mesoporous pellets. Immersion and flow
techniques were implemented for the filling of AAO, finding a clear evolution from nanotube to
nanowire as the flow or immersion time increases. Destabilization of the titania network was
observed in the insertion of Cu(l), which at low concentration causes the unfolding of 1D
nanostructures and the formation of nanosheets, and at high concentration the formation of
nanofilaments. In contrast, Cu(Il) doping does not show the presence of nanofilaments and the
formation of nanosheets is incipient. The pellets textural properties and titania crystal size were
influenced by the content and type of Cu-precursor, with the inorganic Cu salts showing the
smallest titania crystallites and a tendency to decrease as the Cu content increases; similar results
were found for the membranes. To explain the differences between Cu(I) and Cu(Il), and between
organic and inorganic precursors, some mechanisms were proposed. Application of pellets and
membranes in the removal of azo dyes show both catalytic and photocatalytic activities, with
reaction rates that appear larger for the removal of acid black 1 (AB1) when compared to acid
yellow 36 (AY36). To explain these results, a Fenton-type reaction mechanism and the direct
degradation of dyes were proposed in addition to the non-selective hydroxyl route. Membranes
with nanostructures 1-D show lower effectiveness than 3-D mesoporous pellets in AB1
degradation, and opposite tendencies with respect to the influence of inorganic Cu-precursors.
These results indicate that pore size (sensibly smaller in the pellets), and not the one-dimensional
geometry of the nanostructures or their order, is the major factor determining the mechanism (i.e.,
small pores limit the access of bulky dye molecules and favor the most efficient hydroxyl route,
particularly if the pore wall is constituted by small crystallites). Catalytic and photocatalytic
reduction of CO2 to methanol were observed only in Cu-doped pellets, suggesting a relevant role
of Cu in the thermal generation of electrons (doping states close to the titania conduction band),
and during illumination (photogeneration of electrons through semiconducting CuO). The
comparison of different Cu-sensitized TiO, nanostructures allowed for the innovation on the
design and synthesis of nanomaterials aimed for environmental remediation, and also for the
understanding of nanostructures 1-D sensitized with Cu.
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1 MEMBRANAS FOTOCATALITICAS DE NANOTUBOS Y NANOALAMBRES DE TiO, SENSIBILIZADO

1. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

Los materiales de dioxido de titanio (TiO2 o titania) tienen importancia debido a su aplicacion en
areas tan importantes como son la catélisis, fotocatalisis [1, 2], sensado de gases [3], sistemas
fotovoltaicos [4], almacenamiento de energia [5], entre otros. Las razones del interés en los
materiales de TiO2 son [6, 7]: (a) es estable quimicamente y con resistencia a deteriorarse en
ambientes acidos o alcalinos, (b) no es facil su envenenamiento, (c) su sintesis es segura, facil y
econdmica, (d) se puede usar en reacciones de oxido-reduccion [3]. Los materiales de TiO2 se
continuan optimizando para aprovechar al maximo su potencial, entre las estrategias utilizadas
estan:

(a) Incrementar el area superficial [8]. El incremento del area superficial beneficia el desempeno
de dispositivos basados en la interaccién de TiO2 con su entorno; es decir puede aumentar la
eficiencia en sistemas cataliticos, fotocataliticos, en sensado de gases o almacenamiento de
energia. Se incrementa el area superficial por disminucion del tamafio de particula y/o de
cristal, o por la imposicion de porosidad, generando materiales nanoestructurados y/o
mesoporosos.

(b) Incorporacion de metales de transicion [9, 10]. La presencia de estos metales o sus 6xidos
puede ser benéfica, ya sea por el aumento de la respuesta del TiO2 en la region visible
(referida como sensibilizado) o por la contribucién directa del metal/6xido como la fase
activa, con la titania actuando como soporte. La interaccién soporte-fase activa es otra ventaja
que ofrecen los materiales de TiO2 dopados con 6xidos de metal.

(c) Imposicion de geometria [8, 11, 13]. La geometria de TiO2 como materiales con
dimensionalidad, tales como nanoestructuras 1D, (nanohilos, nanotubos y nanoalambres) y
nanodispositivos 2D (nanocintas o nanoldminas), muestran propiedades peculiares, Gnicas y
diferentes de los materiales en bulto. Estas propiedades se pueden atribuir a la limitacion del
movimiento de los electrones en las dimensiones confinadas (efectos cuanticos). Por otra
parte, nanoestructuras en dos dimensiones presentan las mayores dareas superficiales
aprovechables.

La sintesis de geles y aerogeles produce materiales en conglomerados nanocristalinos
mesoporosos. En contraste, el uso de la técnica sol-gel combinada con el uso de plantillas de
Oxido de Aluminio anddico (AAO) tiene la ventaja de imponer geometria de nanotubo o
nanoalambres, que depende del grado de llenado de los poros del AAO, ademds de que los
nanomateriales aparecen como arreglos ordenados. Las caracteristicas del AAO usualmente estan
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entre 0.2-0.02 pm de didmetro de poro, 60 um de longitud, con densidad de poro en el intervalo
de 10° — 10" cm® y porosidad del 25-50% [14, 15]. El proceso de recubrimiento de membranas
de AAO y la obtencion de los nanomateriales son relativamente sencillos y no requieren de
instrumentacion sofisticada. Por otra parte, la estrategia de sintetizar TiO2 mesoporoso a partir de
geles calcinados, tiene la ventaja de ser poco costosa, aunque los pardmetros de geometria y orden
son dificiles de controlar, particularmente sin la presencia de surfactantes o agentes micelares que
la impongan.

La aplicacion de materiales mesoporosos y unidimensionales de TiO2 como catalizadores y
fotocatlizadores en reacciones de oxidacion o reduccion comprende una amplia variedad de
materiales [16-18]. Sin embargo, es de particular interés el uso del cobre como dopante o fase
activa en materiales de TiO2 ya que el Cu o sus sales son baratas, disponible comercialmente,
presentan actividad catalitica en reacciones de 6xido-reduccion y sus 6xidos de metal son activos
fotocataliticamente. La adicion de precursores de metales en soles de titania para recubrir
membranas de policarbonato, por impregnacion ha sido reportado con Co [19], obteniendo
nanoestructuras 1D. Reportes similares para la obtencion de nanoestructuras 1D de TiO2 dopado
con Cu no se encontraron, en contraste, existe abundante literatura que reporta la obtencion de
nanomateriales y materiales en bulto de TiO2 sensibilizado con fases del cobre por la técnica de
impregnacion [9, 20-24]. La conversion catalitica y foto catalitica del fenol CO, CO2 y NO asi
como en la degradacion oxidativa de colorantes organicos ha sido explorada ampliamente, pero
no asi el dopado con Cu, particularmente si €ste se combina con el efecto de la geometria 1D o la
mesoporosidad de la titania.

1.2. Motivacion

La decoloracion de aguas residuales de industria como la textil y la de colorantes, entre otras, es
de gran relevancia ambiental debido a que estas industrias generan enormes cantidades de
desechos generando serios problemas relacionados con el color, ademas de su posible toxicidad
de sus derivados [25-26]. El color en aguas es un gran problema ya que la concentracion del
colorante puede ser menor a la de cualquier otro compuesto toxico permitido por la legislacion y,
sin embargo es capaz de colorear el suelo y la vegetacion circundante a los cuerpos de agua.
Existen muchos métodos de decoloracion de colorantes tipo azo, sin embrago, muchos de los
colorantes son recalcitrantes [25], por lo que los métodos convencionales de tratamiento son
ineficientes. Por otra parte, los subproductos generados en la decoloracion son toxicos para
microorganismo usados en métodos convencionales de tratamiento (lodos activados, por ejemplo)
[26]. Los llamados Procesos Avanzados de Oxidacién (PAOs) que utilizan a materiales de TiO2
como fotocatalizador para generar radicales hidroxilo (OH) [26], son los procesos mas
prometedores en la decoloracion total o parcial de efluentes que contienen a los colorantes con las
caracteristicas mencionadas. La remocion color en efluentes se puede realizar con PAOs o bien en
procesos acoplados bioldgicos anaerobios-aerobios o PAO-aerobio. Con respecto a el uso de los
PAOs, es de interés aportar cientificamente al estudio de materiales de TiO2 dopados con iones de
cobre ya que aunque existen reportes de su uso en la degradacion de algunos colorantes [10, 27],
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su estudio no se ha realizado de manera sistemdtica y, adicionalmente, se pretende aportar
cientificamente para entender el efecto del orden, geometria, tamafo de cristal y porosidad de las
nanoestructuras

Otra problematica medioambiental relevante es el secuestro y remocion de CO2 del ambiente,
dado el calentamiento global del planeta [17]. Los materiales de titania dopados con cobre han
sido reportados como materiales capaces de ser usados como fotocatalizadores para la obtencion
de metanol a partir de CO2 y agua utilizando reacciones de reduccion fotocatalitica [9, 28].
Resulta de interés mejorar las propiedades de mesoporosidad y tamafio de cristal de pellets de
titania dopados con cobre y presentar su desempefio en la remocion de CO2, asi como su
conversion a metanol.

1.3. Justificacion

En esta tesis se explora la sintesis de geles calcinados para la obtencion de pellets de TiO2
(nanoparticulas de TiO2 en forma de conglomerados de tamafio milimétricos) y la sintesis sol-gel
asistida con plantillas de AAO para la obtencion de membranas de TiO2/AAQ. Estos materiales
fueron dopados con Cu para la modificacion controlada de sus propiedades funcionales. Se
compard su eficiencia como catalizadores/fotocatalizadores en dos reacciones modelo de
relevancia ambiental, la oxidacion catalitica/fotocatalitica de colorantes y la reduccién de CO2 a
metanol. La obtencion y contraste de diferentes nanoestructuras de TiO2 sensibilizado con Cu,
pretende innovar en el disefio y sintesis de materiales, asi como contribuir cientificamente en la
determinacion del efecto de compuestos de Cu y sus precursores, estructura, morfologia, orden y
geometria de las nanoestructuras.

1.4. Objetivo general.

Preparar y caracterizar membranas, pellets y nanoestructuras de TiO, sensibilizado con cobre,
para su aplicacion, catalitica y/o fotocatalitica, en remediacion ambiental.

1.4.1. Objetivos especificos

0 Sintesis de arreglos ordenados de nanotubos y nanoalambres de CuxO-TiO; y CuxO-TiO;
mesoporoso.

0 Determinacion de efecto del precursor de cobre en las caracteristicas de cristalinidad,
morfologia y sensibilizado.

0 Aplicacion de CuxO-TiO, mesoporoso en la degradacion de tintes colorantes tipo azo, asi
como la determinacion del efecto del orden, geometria, tamafo de cristal y sensibilizado de
materiales CuxO-TiO, en sus propiedades cataliticas y fotocataliticas.

0 Aplicacion de pellets de CuOx-TiO2 en conversion de CO, a metanol.
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3



INTRODUCCION

1.5. Hipotesis

El orden, geometria, tamafio de cristal y sensibilizacion de materiales de TiO, influyen en sus
propiedades cataliticas y fotocataliticas. La sintesis del TiO, sensibilizado mesoporoso o en
forma de membranas inorganicas disminuye el costo y complejidad de los dispositivos de
remediacion ambiental.

1.6. Estructura de la tesis

Capitulo 1. Introduccion. En este capitulo se presenta una descripcion de la importancia en la
investigacion de los varios los materiales de TiO2 en multiples aplicaciones y en especifico en
procesos cataliticos y fotocataliticos. También se incluye la motivacion que generd la
investigacion de nuevos materiales de TiO2 sensibilizado, la justificacion, los objetivos y la
hipoétesis de trabajo.

Capitulo 2. Marco Tedrico. En este capitulo se describe en forma detallada los principios
basicos que describen cada uno de los temas estudiados: sintesis sol-gel, nanomateriales,
porosidad, generacion de membranas, nanoestructuras 1D, 2D y 3D (materiales nanoestructurados
en bulto), dopado con Cu, aplicacion catalitica y fotocatalitica en catalisis oxidativa de colorantes
y reductiva de COa.

Capitulo 3. Metodologia. Aqui se describe la metodologia de sintesis sol-gel (y los resultados de
la sintesis), de la caracterizacion de materiales y de su aplicacion catalitica y fotocatalitica

Capitulo 4. Membranas y pellets de TiO: sensibilizados con CuClI(I). En este capitulo se dan
los resultados concernientes a la caracterizacion de materiales de TiO2 dopados con el precursor
CuClI(I). Este capitulo comprende la caracterizacion estructural, morfoldgica y secundaria de
membranas y pellets. En la caracterizacion estructural y morfoldgica se detalla la formacion de
nanolaminas y nanofilamentos, caracteristico de materiales dopados con el precursor de Cu(I).

Capitulo 5. Membranas y pellets sensibilizados con precursores de Cu(Il). Aqui se dan los
resultados concernientes a los la caracterizacion de materiales de TiO2 dopados con precursores
de cobre CuCl(Il). Las varias secciones que forman este capitulo son: resultados en Ia
caracterizacion estructural, morfologica, primaria y secundaria de membranas y pellets. Se
presenta la influencia del precursor de Cu en el tamafio de cristal, morfologia y sensibilizado en
los materiales sintetizados.

Capitulo 6. Aplicacion de materiales: catalisis/fotocatalisis. En este capitulo se presentan los
resultados en la aplicacion de los materiales de TiOz2 sensibilizado con precursores de Cu(Il). Se
muestran los resultados en la optimizacion de degradacion de colorantes y, posteriormente se
compara la velocidad de decoloracion de membranas y pellets. También se muestran resultados en
la reduccion de CO2 con agua para la obtencion de metanol, utilizando pellets mesoporosos
obtenidos con precursores inorganicos de cobre.

Capitulo 7. Conclusiones. Aqui se resumen los logros y resultados méas relevantes obtenidos en el
proyecto de doctorado.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Sintesis sol-gel

La preparacion de materiales por sintesis sol-gel involucra la formacion de un sol (particulas de
tamafio nano o micrométrico que pueden ser suspendidas en solventes), seguido por la formacion
de un gel (estructura tridimensional compuesta de una fase coloidal continua, formada por
polimerizacién, que se encuentra inmersa en un solvente). Tipicamente se usan dos rutas de
sintesis sol-gel: la ruta de dispersion coloidal en un medio acuoso [29, 30], con ¢l uso de
precursores inorganicos como las sales de metal y agua; y la ruta polimérica con precursores
metal-orgéanicos, agua y alcohol [29-32]. La primera ruta utiliza la hidrélisis en agua, para formar
lo que llamamos un “sol como particula coloidal”, seguido de la formacion del gel; mientras que
el segundo método involucra la hidrdlisis en alcohol, mediante la adicion de una pequefia cantidad
de agua, para generar especies intermedias que reaccionan para formar agua (condensacion) y
polimeros inorgénicos, conocidos como “soles poliméricos”, que posteriormente gelan.

La sintesis sol-gel mediante la dispersion coloidal en medio acuoso se realiza en dos pasos: (1) la
obtencion de un precipitado, al reaccionar el agua con el precursor inorganico, (2) la dispersion
coloidal, que se realiza mediante la peptizacion (proceso en el que los precipitados disminuyen su
tamafio para formar sistemas coloidales) con el uso de acidos [30] o bases [31], para obtener
coloides altamente dispersados [32]; mientras que la sintesis de materiales por la ruta polimérica
se realiza en una sola etapa, en la que con el mezclado apropiado de los componentes, es posible
obtener soluciones poliméricas que generan geles.

2.1.1 Sintesis sol-gel por la ruta polimérica

Alrededor del ano de 1970 qued6d demostrado que soluciones de alcoxidos de metal producen
geles y estos pueden ser convertidos en polvos, pellets o monolitos por calentamiento a
temperaturas mucho mas bajas [29, 32-34]. A través de los afios se han obtenido materiales a baja
temperatura y se ha ampliado a la obtencién de vidrios y ceramicas de todo tipo incluyendo
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materiales Opticos, electronicos y biomédicos [34]. La evolucion del proceso sol-gel por la ruta
polimérica puede estar compuesta de tres etapas progresivas:

(1) El uso de compuestos metal-orgdnicos como materiales precursores.
(2) La formacion de materiales a partir de geles.
(3) La modificacion de las propiedades de los materiales por la variacion molecular estructural.

La ultima de estas etapas puede ser la mas significante en el campo de la ciencia de materiales que
proporciona la capacidad tecnoldgica a los cientificos para crear materiales estables a bajas
temperaturas, asi como el disefio molecular en la morfologia y polimerizacion orgénica—
inorganica, la sintesis de compuestos a escala nanométrica, el control de porosidad (geles,
aerogeles, membranas), la coordinacion, valencia y estados estequiométricos inusuales, el estado
liquido a temperatura ambiente para uso en recubrimientos [29]. Actualmente se trabaja en retos
de como mejorar los procesos de fabricacion existentes para obtener productos mejorados o mas
baratos (optimizacion), dar un valor adicional a los productos existentes, por ejemplo diversificar
su funcionalidad (valorizacion) y, la creacidon nueva y unica de materiales imposibles de llevar a
cabo por otro camino (innovacion) [32]. La investigacion en la ciencia sol-gel muestra la siguiente
tendencia [32]:

(a) La diversificacion de aplicaciones.
(b) El incremento en la investigacion en materiales hibridos orgdnico-inorgénicos.
(c) La geometria de los materiales.

Las ventajas del proceso sol gel por la ruta polimérica se resumen en: (a) bajas temperaturas de
sintesis; (b) buen mezclado y homogeneidad de los materiales a nivel molecular; (c) control del
tamafio, formas y propiedades de particulas; (d) nuevos so6lidos no cristalinos; (e) habilidad de
introducir varios componentes en una sola etapa (varios catalizadores) y; (f) posibilidad de crear
varios tipos de materiales y de obtener estructuras y propiedades de materiales a través de la
seleccion apropiada de los precursores sol-gel [29, 32, 35].

2.1.2 Reacciones sol gel con alcoxidos de metal

Los alcoxidos de metal del grupo IIl y V B, que constituyen una gran porcion de los sistemas
formadores de nuevos materiales, se sintetizan facilmente y estan disponibles comercialmente a
precios razonables. Los alcoxidos de metal tienen la formula general de M(OR)n, donde M es un
metal con valencia n, y R es un grupo alquilo. Debido a la electronegatividad del oxigeno, el
enlace M-O-R con frecuencia esta fuertemente polarizado. La Fig. 2.1 muestra una representacion
esquematica de las reacciones de hidrolisis y polimerizacion que conduce a la formacion de la red
del 6xido [29]. Como es evidente, de la Fig. 2.1, el polimero nunca puede ser un 6xido puro. Una
ecuacion de hidrolisis que toma en cuenta la variabilidad de la composicion quimica y la
naturaleza polimérica a través de la condensacion es:
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nM(OR); + mH,0 =2  MuOHznxty2(OH)x(OR)y + (4n-y)R(OH) (4)

donde n es el nlimero de iones de metal polarizados en una red de 6xidos, “x” y “y” son el nimero
de grupos terminales OR y OH en la red.

Polimerizacion quimica de redes de 6xidos

Precursor: M(OR)m M: Metal (Al, Zr, Ti, Si, P, etc.)
m: Valencia de M
R: Grupo alquilo
Polimerizacion
ROH

R ROH R 2
i 9
= - O- = = - =
RO-M-OH > RO -M-OH Pi=M M= > =M-OMS
|

O O = - - = — =
0 ° P,=M o M= > =M-OM=
A

H:0O
P1yP; son oligomeros o polimeros

Hidrélisis

Producto final

O M:OHzie2(OH)X(OR)y
RO- M- OH
|

Figura 2.1. Formacion de redes de 6xidos por hidrolisis y polimerizaciéon por condensacion de H,O

del alcoxidos de metal. Las cadenas principales deben estar formadas siempre por grupos terminales
OH u OR [29]

Las diferencias en los materiales por soluciones sol-gel con un solo precursor cae en tres
categorias basicas: (1) tamafio molecular (extension de las redes del 6xido); (2) topologia de red
(lineal, ciclica, etc.); (3) naturaleza de grupos terminales (OR, OH). La naturaleza de los grupos
terminales es la que tiene mayor influencia en el procesamiento de estos materiales. Cuando los
bordes estan constituidos por completo de grupos alquilo, el encuentro molecular no conduce a la
formacion de mas redes [36]. Por otra parte, cuando el nimero de enlaces terminales son grupos
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hidroxilo (OH), la expansion de la red ocurre rapidamente durante el envejecimiento o
concentracion [32].

2.1.3  Control de las variables de sintesis sol-gel del TiO: por la ruta polimérica

La policondensacion hidrolitica de alcdxidos de titanio, bajo condiciones ambientales, conduce a
la formacion de precipitados. Los precipitados pueden ser prevenidos por el control cuidadoso de
la interaccion molecular durante la hidrdlisis, lo cual puede realizarse por el control del agua
agregada, la dilucion del sistema y por la presencia de cantidades criticas de ciertos acidos
[catalizadores] [37]. El efecto de los parametros del sistema sol-gel del TiO2 y alimina han sido
ampliamente estudiados [30, 37-39]. En general los pardmetros mas importantes son:

La relacion molar &cido/Ti. En la obtencion de soles, la precipitacion se evita por la adicion de
HC1 o HNOs. El acido no permite a particulas de titanio hidratado precipitarse por la reaccion con
el agua; es decir, actiia como un catalizador al evitar la formacion de conglomerados. Al adicionar
el acido podemos formar iones positivos de titania que repeleran a otros iones también positivos
con lo que es posible obtener soles de titania.

La relacion molar H20/Ti. La cantidad de agua agregada es importante para controlar la
formacion de soles o geles con terminales OR u OH. El control de la velocidad de hidrélisis esta
influenciado por la disponibilidad de agua. Soles con poca agua daran geles con mayor porcion de
terminales OR, mientras que con la adicion de suficiente agua es posible obtener geles con
terminales OH.

La relacion molar alcohol/Ti. El alcohol es un diluyente del precursor de titanio, por lo que evita
que la reaccion se lleve a cabo de forma abrupta.

El tipo de alcohol usado como solvente. La velocidad de hidrdlisis se ve afectada por el tipo de
solvente usado en la preparacion de soles y geles de titania [38, 29].

La relacion molar segundo precursor metalico/Ti (dopante/Ti). La sintesis sol-gel ofrece la
facilidad de poder incorporar varios componentes metalicos en una sola etapa, ya sea como
alcoxidos de metal o como sales metalicas. En el proceso sol-gel del TiO2, su configuracion en el
gel se ve afectada por las relaciones molares H'/Ti, H20/Ti y alcohol/Ti, sin embargo, es de
esperar que el segundo componente metalico también influya en la configuracion del titanio en el
sol y gel, ya que la hidrélisis y condensacion del titanio se ven modificadas por la introduccion de
otros metales [40].

El tipo de precursor del material dopante. El tipo de precursor del material dopante, es un
pardmetro importante debido a que estos pueden afectar las caracteristicas de los materiales. Sales
metalicas i6nicas y organicas pueden tener impacto en variables como el tamafo de cristal,
dispersion del dopante, entre otros.
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Secado de geles. Un gel es una matriz sélida que encapsula a un solvente liquido y necesita ser
secado para removerlo. El tiempo entre la formacion del gel y el secado se conoce como
envejecimiento [39]. El gel no es estatico durante el envejecimiento, y continuan los procesos de
hidrolisis, condensacion, ademas de la expulsion del solvente, por lo que las condiciones de
secado afectan al material [38]. El secado por evaporacion (tal como el que ocurre en el
calentamiento del gel) induce a presion por capilaridad asociada con interfases vapor liquido en
un poro. Durante el secado es frecuente que la presion por capilaridad colapse la red porosa. Las
muestras secadas a presion atmosférica, conocidas como xerogeles, en general, tienen areas
superficiales y volumen de poro bajos. Sin embargo, si el secado por expulsion del liquido es
lento, puede afectar menos la estructura del material.

Tratamiento térmico de materiales. La sintesis de materiales por polimerizacion quimica a baja
temperatura no modifica en forma significativa la composicion de la microestructura, son los
procesos térmicos y termodindmicos (tiempo Yy temperatura) los factores principales
determinantes de la microestructura [41-42]. La remocion de compuestos organicos estructurales
por degradacion térmica es un proceso diferente a la remocion de organicos por hidrolisis. La
reaccion de hidroélisis remueve los orgéanicos por el reemplazo con grupos hidroxilo y puentes de
oxigeno bajo condiciones de equilibrio; en la degradacion térmica se rompen enlaces [43]. La
estabilizacion de estructuras a bajas temperaturas permite la preservacion de areas superficiales
altas y otras propiedades de catalizadores y soportes de catalizadores [43-46]. Por otra parte, la
porosidad de materiales se ve afectada por los procesos termodindmicos [46-47]. La velocidad de
calentamiento afecta las propiedades fisicas de materiales tales como 4rea superficial,
cristalinidad y porosidad [47]. Para la preservacion de la porosidad es necesario introducir una
técnica de calcinado en la que el aumento de temperatura sea gradual para evitar lo mas posible el
rompimiento de redes y destruccion de porosidad [47]. Disefar porosidad a escala nanométrica
tiene implicaciones significantes en filtros moleculares, membranas de geles y aerogeles [48-52].

2.2 Porosidad, geometria y dopado de materiales de TiO2

Los nanomateriales de TiO2 comprenden a materiales 0D [53-54] como las nanoparticulas;
materiales 1D [11-12] como los nanotubos, nanoalambres, nanobarras, nanobarras huecas,
nanofibras, la Fig. 2.2 ilustra algunas geometrias 1D, [8], nanomateriales 2D [13, 55] como las
nanohojas, nanolistones, y 3D como los materiales formados a partir de nanoparticulas en
conglomerados desordenados (como lo son los pellets o monolitos obtenidos a partir de la sintesis
sol-gel), y ordenados de nanomateriales para formar esferas, barras y otras formas en arquitecturas
3D [50, 56, 57]. En general se nombran 1D, 2D y 3D a materiales en los que la longitud area o
volumen respectivamente son las dimensiones dominantes, sin embargo, en todos estos materiales
se tiene una porcioén en bulto, solo los materiales como el grafeno o los nanotubos de carbon
unipared son materiales 1D y 2D que no presentan componentes en bulto. El TiO2 unidimensional
ha recibido mucha atencion en la ultima década [11-12] y un resumen breve de las principales
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técnicas de sintesis incluye la anodizacion electroquimica de titanio, el depdsito electroquimico en
platillas duras, sintesis hidrotermal y la técnica sol-gel asistida con plantillas suaves y duras [11-
12, 58-66]. El uso de la técnica sol-gel asistida con de plantillas duras porosas ofrece la
oportunidad de obtener arreglos ordenados 1D [53, 67-68]. La membrana porosa mas
ampliamente usada para obtener nanoestructuras soportadas es el AAO [61]. Por otra parte, la
eliminacion de la membrana permite la obtencion de arquitecturas 1D sin orden que forma
conglomerados tipo espagueti [12, 61]. En lo que respecta a los materiales 2D como son los
nanolistones y nanohojas su obtencion es variada y pueden presentar propiedades Uinicas debido al
arreglo de su estructura [69-70].

La porosidad es una parte importante de los materiales, si la quimica final es etiquetada como
catalisis, sensado o almacenaje de energia [71]. Estas estructuras porosas se crean con el control
de los componentes estructurales y el tamafio de poro deseado. Algunas técnicas que usan al
procesos sol-gel para produccion de porosidad son: la asistida por plantillas suaves como los
surfactantes [66], la cual crea porosidad periddica y es con frecuencia el principal camino para la
creacion de porosidad [71]; el uso de sintesis sol gel asistida con plantillas duras como
membranas porosas [58-61]; el uso de la sintesis con copolimeros en block [72]; y la sintesis de
geles y aerogeles [67, 71].

B Ve e 6L e = , OO0V O
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Figura 2.2. Formas de las diferentes nanoestructuras 1D (a) nanoalambres, (b)
nanobarras cortas; (¢) nanocintas y, (d) nanotubos [8].
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Aunque la sintesis quimica de los materiales mesoporosos elaborados con surfactantes ha sido
considerable [66, 68], estos materiales sufren de problemas asociados al taponamiento de poros,
ya que la porosidad periddica es unidimensional y mesoscopica por lo que las obstrucciones
internas pueden cerrar las paredes de los poros del material [58]. En aplicaciones cataliticas, las
estructuras mesoporosas tridimensionales con redes continuas pero sin periodicidad, ofrecen rutas
de transporte alrededor de la obstruccion. La continuidad de redes mesoporosas no periddica en
tres dimensiones es caracteristica de materiales derivados de la sintesis sol-gel y proporciona un
componente critico en el establecimiento de la velocidad catalitica [66].

Para facilitar el manejo de los nanomateriales en una aplicacion dada, existe la necesidad de
fabricar materiales en bulto pero con microestructura en la nanoescala (materiales
nanoestructurados) [73], dadas las propiedades unicas de estos materiales [74]. La formacion de
pellets milimétricos, a partir de la calcinacion de geles poliméricos de TiOz, presentan la ventaja
de su facil recuperacion cuando son usados como catalizadores o fotocatalizadores heterogéneos
para la degradacion de contaminantes en agua y aire; sin embargo sin el uso de agentes micelares
o0 tensoactivos, estos materiales no presentan orden ni geometria de poro.

2.2.1 Sensibilizado y obtencion Membranas de TiO2/AAO

Los trabajos reportados en el sensibilizado del TiO2 con metales u 6xidos de metal indican un
incremento en el espectro de fotorrespuesta [75], propiedades cataliticas y fotocataliticas [1, 9, 20-
21] y, propiedades de ferromagnetismo [19]. En particular los bajos costos y disponibilidad del
cobre y su actividad como catalizador en muchas reacciones de oxidacion y reduccion hacen muy
atractivo su uso como agente dopante para el TiO2 [9, 20, 22-24, 29, 76-81]. Con respecto al
impacto de los materiales en el medio ambiente, nanoparticulas de materiales basados en TiO2 y
CuO pueden tener impacto negativo [82], sin embargo, el catalizador en bulto no es toxico [83-
84]. El sensibilizado de nanotubos de TiO2 con Cu so6lo se ha reportado por impregnacion en dos
etapas, esto es, la previa formacion de TiO2 1D y su posterior dopado por impregnacion [85].

La sintesis de nanoarquitecturas realizada por la técnica sol-gel asistida con plantillas duras como
el AAO, se realiza por el llenado de los poros de la plantilla con soles de titania [59-61], cony sin
adicion de otro precursor metalico y, puede dar las fases, formas y cristalinidad deseados. El
llenado de los poros se puede llevar a cabo por flujo, presion, electrodeposicion, capilaridad,
deposicion quimica de vapor [12]. Las membranas de AAO son las plantillas mas usadas en la
fabricacion de nanomateriales 1D y son obtenidas por procesos de anodizacion donde se puede
variar el didmetro del poro. Los poros en las membranas son uniformes y paralelos, por el control
de su geometria, las dimensiones de los nanomateriales depositados pueden ser controladas. Por
otra parte, el llenado de poros de la membrana de AAO por el proceso sol-gel tiene la ventaja de
que con una apropiada manipulacién de las condiciones de hidrolisis y condensacion se puede
controlar el deposito del 6xido de metal u 6xidos de metal en las plantillas adecuadas, ya que los
materiales constituyentes pueden ser mezclados a nivel molecular [29]. El método de crecimiento
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de las particulas en los poros de la plantilla involucra la hidrolisis de moléculas precursoras para
obtener soles, y debido a la accion de capilaridad, recubrimiento de las paredes de los poros con
particulas que lentamente se polimerizan para formar el gel [12]. El éxito de la técnica se resume
en[11, 86]:

(a) control de la nucleacion y crecimiento, restriccion del tamafio a nandmetros;

(b) mantener una concentraciéon de monémeros alta (una polimerizacion pobre)

La obtencion de nanoestructuras a partir de la sintesis sol gel asistida con membranas de AAO, se
realiza mediante la disolucion de la membrana de AAO en soluciones de NaOH [61].

2.2.2 TiO:2 mesoporoso y la imposicion de geometria

La sintesis sol-gel de materiales mesoporosos de TiO2, con y sin dopado, ha sido realizada
principalmente utilizando plantillas suaves como surfacantes [87-89], aunque también existen
reportes sobre mesoporosidad en materiales obtenidos a partir de la calcinacion de geles [90-94].
La porosidad aleatoria en las redes continuas [71], ofrece la ventaja de su comparaciéon con
materiales con porosidad periddica y diferente geometria en la eficiencia catalitica/fotocatalitica
de los materiales, esto es el contraste del desempefio catalitico de nanoestructuras porosas de TiO2
con geometria de poro diferente, es posible utilizando la sintesis sol-gel.

2.3 Catalisis y fotocatalisis heterogénea con materiales de TiO:2 sensibilizado

La catalisis es un proceso por ¢l cual se aumenta o disminuye la velocidad de una reaccion
quimica; mientras que las sustancias que aumentan la actividad catalitica son denominadas
catalizadores y las que los desactivan venenos cataliticos. Los catalizadores funcionan
proporcionando un mecanismo alternativo y una menor energia de activacion. Por lo tanto, més
colisiones moleculares tienen la energia necesaria para alcanzar el estado de transicion. El
catalizador puede aumentar la velocidad de reaccion o de la selectividad, o permitir que la
reaccion ocurra a menores temperaturas o menores energias de activacion en la reaccidon quimica.
Por otra parte, cuando se habla de fotocatalisis se hace referencia a una reaccion catalitica que
involucra la absorcion de luz por parte de un catalizador o sustrato y generalmente se usan
semiconductores como catalizadores. Los catalizadores pueden ser homogéneos o heterogéneos,
dependiendo de si estan en la misma fase del sustrato. La catalisis y/o fotocatalisis homogénea
ofrece varias ventajas sobre la heterogénea ya que todos los sitios activos son accesibles por estar
en la misma fase que los reactivos y productos; sin embargo, muchos sistemas cataliticos
homogéneos no son comercializados, porque de sus mayores desventajas es la dificultad de
separar al catalizador de los productos de la reaccion [95]. Para vencer este problema, se ha
investigado varias estrategias; entre las que esta el anclaje del catalizador en un soporte, lo que se
ha referido como ‘“catalisis homogénea heterogeneizada” [95]. Por otra parte, en sistemas
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fotocataliticos se busca la sensibilizacion de los materiales para incrementar su actividad
fotocatalitica en la region visible [96].

2.3.1 TiO:2 como soporte de catalizadores: catadlisis heterogénea

Existe interés en el uso de la catalisis heterogénea con semiconductores como soporte de
catalizadores y en particular en el uso materiales basados en TiOz, debido al efecto benéfico que
tiene la interaccion soporte-catalizador ya que en materiales nanométricos o nanoestructuras este
efecto se incrementa [10, 76, 97-100]. El TiOz2 ha sido usado como soporte en procesos cataliticos,
que incluyen la oxidacion de CO, oxidacion de hidrocarburos y la reduccion catalitica de NO,
debido a la alta actividad de las especies activas a temperaturas relativamente bajas [21-23, 78,
101]. Las caracteristicas de la microestructura, morfologia estructural del soporte o el método por
el cual la especie activa es introducida, afectan no solo la dispersion también la estructura y
ambiente quimico de las especies activas [70].

2.3.2 Materiales de TiO: sensibilizado para fotocatdlisis heterogénea

El uso de semiconductores como fotocatalizadores es un area de estudio interesante para tratar
contaminantes ambientales [102]. Gran parte del trabajo previo sobre el uso de materiales de TiO2
se ha enfocado casi exclusivamente a materiales de TiO2 sin dopar. Entre las desventajas de usar
materiales basados solo en TiO2 estd la amplia brecha prohibida del TiO2 (3.2 eV), que limita su
uso, ya que se debe manejar luz UV para que se lleve a cabo alguna reaccion [102]. Ademas,
existe una fotorrespuesta lenta en la degradacion de contaminantes [102]. Uno de los principales
retos para la aplicacion de fotocatalizadores de TiO2 es incrementar la fotosensibilidad del
catalizador y, para lograrlo, se ha ensayado crear niveles de energia dentro de la brecha prohibida
o mover adecuadamente la banda de conduccion para que los fotones de baja energia sean capaces
de excitar a los electrones [16]. La sustitucion de cationes Ti*" por otros cationes que tenga un
tamafio equivalente es una de las formas. La introduccion de cationes extrafios por sintesis sol-gel,
en algunos casos ha sido favorable [16]. La transferencia de electrones de la banda de conduccién
del TiO; a otro semiconductor puede ser una buena forma para aumentar la fotoactividad, al
reducir la velocidad de recombinacion de carga en el TiO, fotoexcitado [16]. Con base en esto, el
TiO; se ha combinado con varios 6xidos semiconductores. La combinacion de una gran area
superficial y la accesibilidad a la misma, causada por la presencia de catalizadores metélicos
permite mejorar la degradacion fotocatalitica en la region visible, sin embargo, hay que tener en
cuenta que la eficiencia fotocatalitica también depende del contenido del metal, la naturaleza del
contaminante orgéanico y del medio de la fotorreaccion [25]. La Fig. 2.3 muestra las estrategias
adoptadas para incrementar la actividad fotocatalitica del TiO, y para activar la respuesta del TiO,
en la region visible [16].
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Fig. 2.3. Estrategias para incrementar la actividad fotocatalitica de la titania (a), rutas para activar la fotoactividad
del TiO, en la region visible (b) [16].

Se ha utilizado una amplio niimero de iones de metal (Fe, Zn, V, Cr, Mn, Cu, Co, Mo, Ru, Os,
etc.), para dopar al TiO2 [1, 9-10, 16, 19, 22, 78-81, 87, 103-107]. De entre los materiales
dopantes mencionados, el cobre ha sido estudiado como dopante en la fotodegradacion de
contaminantes organicos [49-52], entre ellos los colorantes sintéticos tipo azo [108], y la
fotorreduccion del CO, [20, 28]. Nomura et al. [20], usaron catalizadores de Cu/Al,O3 y de
Cu/TiO, y estudiaron el efecto del tipo de soporte, TiO, y Al2Os. El comportamiento reductor del
CuO-TiO; se reportd con el TiO, en forma de nanotubos [22], ademas de la comparacion de
varios materiales nanométricos [109]. El estudio de los materiales de TiO2 dopado con cobre ha
sido extenso, sin embargo, no existen estudios sobre materiales de TiO2 con geometria y dopados
con cobre confinados en membranas porosas. Aunque existen reportes de confinamiento con otro
metal [19], la utilizacion del cobre no se ha reportado. Por otra parte, un estudio sistematico de
comparacion de materiales con y sin orden tampoco se ha realizado.

2.3.3 Procesos Avanzados de Oxidacion en la remocion de colorantes

Los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs) son un grupo de tecnologias prometedoras [2, 25-
26, 110-114], que estan basadas en la generacion de una especie altamente oxidativa, como lo es
el radical hidroxilo ‘OH, que es capaz de oxidar rapidamente una amplia variedad de
contaminantes, por no ser selectivo [25]. Los PAOS han sido estudiados en la remocion de amplia
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variedad de colorantes orgédnicos [25]. Entre los procesos considerados como PAOs estan los
procesos Fenton y foto-Fenton, la radidlisis, la fotocatalisis heterogénea con semiconductores, la
combinacion de sonodlisis y Luz UV con oxidantes (UV/H202, UV/O3) [25, 112]. El uso de
semiconductores para la produccion de radicales ‘'OH con frecuencia se refiere al proceso
fotocatalitico y la generacion de radicales ‘OH, mediante el proceso Fenton heterogéneo, no ha
sido estudiado a detalle [113].

Gran parte de los colorantes sintéticos, entre los que se encuentran los colorantes tipo azo (con el
grupo funcional azo: N=N) [114], presentan problemas ambientales debido a su dificil remocion
por métodos convencionales de tratamiento, ademas de su posible toxicidad y/o carcinogenecidad.
Entre los colorantes con problemas de decoloracion y/o toxicidad estan el Negro Acido 1 (NA1) y
Amarillo Acido 36 (AA36). El colorante NA1 es del tipo diazo (dos enlaces N=N) y AA36
monoazo (un enlace N=N). Ambos colorantes presentan problemas de toxicidad [114]. Aunque el
AA36 es mas toxico para los microorganismos usados en lodos activados [114], es posible
degradarlo con procesos anaerobios, ya que es posible adsérbelo en lodos o floculos y no es
toxico para los mocroorganismos anaerobios [114]. Pero el proceso de decoloracion total no se
lleva a cabo por esta ruta debido a que los microorganismos responsables de la misma presentan
envenenamiento por los subproductos generados en la decoloracion (aminas aromaticas). Para
poder remover por completo los colorantes, con las caracteristicas descritas, se tiene que acoplar
un proceso que rompa los enlaces azo y genere subproductos que si se eliminan por procesos
aerobios [25]. El rompimiento de los enlaces azo y la generacion de subproducto se puede realizar
por degradacion anaerobia o por procesos quimicos oxidativos: los (PAOs) [25]. Los PAOs
presentan menores tiempos de degradacion que los procesos anaerobios. El colorante NA1, que no
es tan toxico como el AA36, es mas dificil de eliminar de aguas contaminadas ya que no se
adsorbe en el lodo, y pasa por el sistema de lodos activados (u otro similar) sin ser degradado
[114]. De ambos colorantes el més estudiado ha sido el NA1, debido a que se puede remover con
el uso de sistemas UV/H202/semiconductor, UV/semiconductor, UV/H202, entre otros [93, 115-
119]. En lo que respecta al colorante AA36 sdlo existen algunas referencias en donde lo degradan
con electrocoagulacion [120-121].

2.3.3.1 Mecanismos de generacioén de radicales "OH mediante PAOs

El proceso Fenton es uno de los métodos mas activos para la generacion especies altamente
oxidantes y esta reportada su alta eficiencia en la degradacion de colorantes en agua [25]. Haber y
Weiss [122] describieron el proceso como la descomposicion de peroxido de hidrogeno (H202)
catalizado por iones de Fe(Il). Actualmente esta demostrado que catalizadores homogéneos de Fe
[123-124] y Cu [125] son capaces de generar radicales hidroxilo en presencia de H20z:

Fe’ + H20: > Fe’ +-OH + OH- 2.1
Fe’ + H202 > Fe* +-O0H +H" (2.2)
Cu'"+H0: 2> Cu*'+-OH+ OH- (2.3)
Cu’"+H20: & Cu'"+-O0H+H" (2.4)
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Sin embargo, el CuO(1I), no presenta por si s6lo actividad catalitica y es necesario la presencia de
Cu(I) para que se lleve a cabo la reaccién tipo Fenton [126]. En el caso de catalizadores de CuO
depositados sobre soportes, existe evidencia de interaccion del CuO con el soporte [126]; esto
hace posible la presencia de Cu(I). Si el soporte es TiO2 mesoporoso producido por sol-gel, la
propension de esta ruta de sintesis a formar centros reductores del tipo Ti** favorece la reduccion
de Cu(Il) a Cu(I) y, por ende, la generacion de radicales hidroxilo en presencia de H202 y
condiciones de obscuridad.

Por otra parte, el mecanismo basico para la generacion de radicales OH por fotocatalisis involucra
la adsorcion de un foton, la generacién de un par electron-hueco (¢ + h') y la subsecuente
produccion de "‘OH. Teniendo como semiconductor modelo al TiO2 y a los colorantes como
sustrato de la reaccion, tenemos las posibles reacciones [25, 127]:

TiO2(hve") + H20 & TiO2 + H' + OH (2.5)
TiO2(hvs") + OH > TiO2 + OH’ (2.6)
TiOz2(ece) + 02 »> TiO2 + 02" (O2 adsorbido) 2.7
0. +H" > HO» (2.8)

La interaccion del colorante puede darse con el radical ‘OH (ec. 2.9), con el h” o e generados en el
semiconductor (ecs. 2.10 y 2.11). En el primer caso la degradacion es mas rapida, mientras que la
generacion de productos de oxidacion, es una ruta lenta que necesita la adsorcion del colorante en
el semiconductor.

Colorante + OH" > Productos de degradacion (2.9)
Colorante + hvs" = Productos de oxidacion (2.10)
Colorante + ecs” > Productos de Reduccion (2.11)

Por otra parte, la adicién de iones de metales de transicion en el TiO2 puede inducir a reacciones
tipo Fenton e incrementar la velocidad de reaccion, por la participacion de los iones como fuente
de formacion de radicales ‘OH, debido a que los metales pueden atrapar electrones [128]:

TiO2 +hv > e +h' (2.12)
MY+ e > M (2.13)
donde M™ = Cu*’, Fe’", Mn’"
M®Y" + H,0. > 'OH + OH (2.14)
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2.3.3.2 Parametros de operacion que afectan la eficiencia de oxidacion

En la catalisis tipo Fenton el establecimiento de los parametros de operacion es la clave del
sistema. Es necesario ajustar la concentracion de catalizador y H202, pH, temperatura, entre otros.
Estos pardmetros determinan la eficiencia general para la produccion y consumo de radicales
hidroxilo [129]. Por otra parte, en catalisis heterogénea, ademas de la influencia de los parametros
mencionados, es importante la iluminacion y su intensidad, ya que los fotones son la fuente
productora de radicales hidroxilo.

Temperatura: la activacion de fotocatalizadores no requiere calentamiento [127], por lo que la
fotocatalisis se lleva a cabo a temperatura ambiente y la Energia de Activacion (EA) es nula,
mientras que la EA aparente es muy pequefia (unos pocos KJ/mol), en el intervalo de 20-80°C.
Sin embargo, a muy baja temperatura (-40-0°C), la actividad disminuye y la EA aparente se
incrementa. Por otra parte, en sistemas cataliticos la temperatura puede ser un factor importante
para la activacion del catalizador [129].

pH. Afecta la carga de la superficie del catalizador y el estado de ionizacion del sustrato [130]. La
adicion de metales puede influir en el cambio de pH del TiO2 en medio acuoso [128]. En general,
las condiciones de la superficie del catalizador indican que tipo de compuestos organicos pueden
ser adsorbidos en el catalizador. Para compuestos orgdnicos que pueden ser protonados o
desprotonados, el cambio de pH influye, en la cantidad adsorbida y en el modo en que la
superficie del catalizador se acompleja. La acomplejacion involucra la coordinacion sustrato-
superficie y las etapas de oxidacion fotocatalitica/catalitica [129].

Carga de catalizador. Tanto en procesos por lotes y continuos, las velocidades iniciales de
reaccion son directamente proporcionales a la masa del catalizador. Sin embargo, arriba de un
cierto umbral, la masa de catalizador y la velocidad de reaccion son independientes. Este limite
depende de la geometria y condiciones del fotorreactor [127].

Dosis de H202. En procesos cataliticos, como el Fenton, el H202 es un componente principal en la
reaccion que interviene directamente en la formacion de radicales ‘OH y su dosis adecuada
permite una velocidad de degradacion mas eficiente [129]. En el proceso UV/Ti02/H202 el H202
se usa para mejorar las velocidades de degradacion ya que el H202 es aceptor de electrones con
eficiencia mas alta que el O2. Se usa para promover la generacion de ‘OH a través de las siguientes
reacciones [110]:

H202+¢ > OH +OH (2.15)
H202+hv > 2°'0H (2.16)
H202+02 92°0H + OH +O: (2.17)
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Intensidad de iluminacién y longitud de onda [127, 130]. La luz provee los fotones para la
transferencia de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion. La variacion de la
velocidad de reaccidon como una funcion de la longitud de onda sigue el espectro de absorcion del
catalizador, con un umbral correspondiente a su energia de brecha prohibida. En la degradacion
fotocatalitica la intensidad de la luz afecta la eficiencia cudntica general y determina la velocidad
de fotorreaccion, huecos y electrones generados en un semiconductor iluminado.

2.3.3.3 Orden delareaccion

El estudio cinético en la degradacion de colorantes comprende el calculo de la velocidad de
reaccion [131]. Para ello se puede utilizar las formulas que obtienen a la constante de velocidad de
reaccion k. Existen varios modelos, sin embargo, la representacion con la féormula general:

dC/dt = k(Co)" (2.18)

que expresa que el cambio en la concentracién del colorante con respecto al tiempo es
proporcional a una constante de velocidad k, que puede estar influenciada por la concentracion
inicial Cy si n>0. Con esta formula es posible saber el orden (n) de la reaccidén de soluciones con
colorantes.

2.3.4. Reduccion fotocatalitica de CO:2

Las continuas innovaciones en procesos focataliticos han inducido a la captura de CO2 como una
aplicaciéon potencial para convertirlo a productos como metano, metanol y etanol. Otra
caracteristica de la reduccion fotocatalitica de CO2 es el uso de la energia solar [132]. Ya que el
CO2 es un compuesto relativamente inerte y estable, su reduccion es dificil, y para su conversion
se requerian condiciones severas (alta presion y/o temperatura). Sin embargo, en 1979 Inoue et al.
[133], reportaron, por primera vez, la reduccidon fotocatalitica de CO:2 en solucién acuosa y
condiciones ambientales, para producir formaldehido (HCHO), 4cido férmico (HCOOH), metanol
(CH30H), y cantidades traza de metano (CH4), para ello utilizaron varios semiconductores
activados con irradiacion de lamparas de mercurio y xenén. Después de este hallazgo, la
conversion fotocatalitica del COz2 ha sido estudiada con mucho tipos de catalizadores: CdS [134-
135], ZrO2 [136-139], MgO [140-141], ZnO [142], Ti-MCM [143-144], NiO/InTaO4 [145], CuO
en soportes [146], TiO2 en tamices moleculares [147] y materiales de TiO2 [17]. La evolucion de
la reduccion fotocatalitica de CO2 sobre materiales de TiO2 se resume en: Adachi et al. (1994)
[148] usaron catalizadores de Cu-TiO2 con agua como reductor, lampara de xendn de 450 W y
presion, obteniendo metano y etileno. En ese mismo afio Mizuno et al. [149], utilizaron TiO2 y
cobre metalico suspendidos en agua en condiciones supecriticas a A = 340 nm, obteniendo
HCOOH, metanol y H2. En 1995 Yamashita et al., y Anpo et al. [150-151] utilizaron TiO2, agua
y las mismas condiciones de presion e iluminacién, para obtener metano, metanol y CO. Al
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mismo tiempo, Yamashita et al. [152], report6 que la adicion de Cu(Il) en la matriz de TiO2 puede
mejorar la eficiencia y selectividad a metanol y sugirié6 que el Cu(l) es determinante para su
formacion. Para 1996 Mizuno et al. [153], utilizaron TiO2 y soluciones acuosas de NaOH 0.2M
para producir acido formico, metanol, etanol, metano, etano y etileno. De 1997 a 1998 se
utilizaron materiales de TiO2 y de TiO2 en zeolitas y matrices de SiO2 utilizando agua, CO2
liquido, soluciones de 2-propanol 1M y nitrato de litio a diferentes condiciones de presion e
iluminacion, obteniendo metano, metanol, acido férmico, CO, formiato, CO2, amonio y urea
[135, 154-58]. En 1999 se reporta la utilizacién de TiO2 con incorporacion de otros metales y/o
oxidos de metal utilizando agua como reductor produciendo acetona, etanol, metanol,
formaldehido, 4cido formico, metano y etano [159-160]; ademas se contintia con el uso del TiO2
incorporando varias fuentes reductoras como son el metanol, etanol, 2-propanol, HNO3, HCl y
H3POs4. [161]. En el afio 2002 Tseng et al. [162], utilizan catalizadores TiO2 dopados con Cu
metéalico y soluciones de NaOH obteniendo en forma efectiva metanol. Los mismos
investigadores en 2004 sintetizan y aplican catalizadores de Cu-TiO2 obtenidos por la técnica sol-
gel [82], para el mismo fin. De 2005 a la fecha se han utilizado una gran variedad de materiales de
Ti0Oz2 con incorporacion de varios metales, diversos reductores e intensidad de iluminacion [163-
167]. Sin embargo, la utilizacién de materiales de TiO2 con la incorporacion de CuO [9] es un
area interesante ya que ha mostrado ser eficaz para obtener s6lo metanol y reducir la cantidad de
subproductos.

234.1. Mecanismos de Reduccién fotocatal itica de CO2

Varias investigaciones han mostrado que el cobre ha mejorado la actividad fotocatalitica del TiO2
en la reduccion del COz2 sin reportar que especies son las que estan presentes [148, 149] y con
intentos de: (a) entender el efecto de las fases del cobre en la reduccion fotocatalitica del CO2 [9],
(b) saber cual de las especies del cobre (Cu0, Cu(l) o Cu(Il) contribuyen de manera significante.
Slamet et al. [9] reportaron que la utilizacion de CuO-TiO2 obtuvo la mayor eficiencia en la
obtencioén de metanol a partir de COz2, y que el CuO es el dopante mas activo comparado con las
otras especies (Cu’-TiOz2, Cu20-TiO2). Termodindmicamente es posible que los electrones queden
atrapados en los iones de metal dentro del semiconductor, si el potencial de reduccion del M™" es
mas positivo que el borde de la banda del TiO2. La consideracion para seleccionar al CuO como
dopante esta basada en su potencial redox, el cual presenta la habilidad de atrapar electrones. Los
potenciales redox para Cu” y Cu®" son [163]:

Cu®" +2e- > Cu’, E"'=0.34 (2.19)
Cu”" +e- >Cu’, E'=0.17 (2.20)
Cu” +e- >Cu’ E’=0.52 (2.21)

Por otra parte, el potencial para la reduccion del CO2 a ‘CO 2 es de -1.9 V contra NHE [168], lo
que es termodinamicamente desfavorable en fotocatalisis, ya que la banda de conduccion del TiO2
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oscila entre 0 a 1 V contra NHE (figura 2.4a). Son mas probables las etapas multielectronicas
asistidas por protonacion:

CO, +2H" + 2e-
CO,+2H" + 2e-
CO, +4H" + 4e-
CO, +4H" + 4e-
CO, + 6H" + 6e-
CO,+ 8H" + 8e-

- HCO:H

2> CO + H20
- C +2H20

- HCHO + H20
- CH;0H + H20
- CHs4+ +2H20

E°=-0.61V
E°= -0.53V
E°=0.20V
E°=-0.48V
°=-0.38
°=-0.24

(2.22)
(2.23)
(2.24)
(2.25)
(2.26)
(2.27)

Una de las formas de reducir la problematica anterior y alcanzar el potencial requerido, para la
formacion de radicales ‘CO;’, es acoplar al TiO2 con semiconductores tipo p. La interfaz n-TiO2
con p-CuO ademas de favorecer la reduccion del CO2 también favorece la separacion del par
electron-hueco (h” y e") fotogenerados (Fig. 2.4b).

+2.0

1 [

(b) ®

. v
7
) pPSi
f CuO Hv

- L} NTC

Ef I.-- ..... e S e
TiO2

J" ] »

| | 'rr

Fig. 2.4. Diagrama energético para la produccion de CO,. (a) energia necesaria para llevar a cabo la hidrogenacion de
CO,. El TiO, por abajo del potencial requerido; (b) uniéon de semiconductores p-n para garantizar la separacion de
huecos (h") y electrones (¢”) generados (no recombinacion). La unién tipo p-n puede garantizar el potencial requerido.

2.3.4.2 Parametros que afectan la eficiencia de reduccién fotocatalitica

Los principales factores que influyen en la reduccion fotocatalitica del CO: con catalizadores de
TiO2 son [17]:
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longitud de onda e intensidad de la luz El uso de longitudes de onda mas cortas que la brecha
prohibida del TiO2 (A = 254 nm), favorece la reduccion del CO2. Una mayor longitud de onda
disminuye la produccion de metanol.

Temperatura. A mayores temperaturas las reacciones fotocataliticas proceden con mayor
eficiencia ya que la velocidad de reaccion se incrementa por la mayor frecuencia de colision y la
velocidad de difusion

Adicion de reductores. El reemplazamiento del agua o inclusion de reductores se realiza para
poder eficientar la reduccion del COz2 vy, evitar la reacciones de produccion de H2 y H202 que son
posibles con el agua.

Secuestro del COz. Para hacer mas eficiente la produccion de metanol, en sistemas acuosos, €s
necesario atrapar al CO2 ya que este tiene una baja solubilidad en agua. Esto se realiza con el uso
de soluciones secuestradoras como son las de NaOH.

Relacion molar CO2/H20. La eficiencia de reduccion del CO2 estd influenciada por la reacion
molar del agua y COz2, incrementandose la reactividad con el aumento de la cantidad de agua, sin
embargo un exceso de agua evita la reaccion.
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3.METODOLOGIA

En este capitulo se describe la metodologia de sintesis sol-gel para la obtencion de pellets de TiO2
y CuxO-TiO2, membranas de TiO2/AAO y CuxO-TiO2AAO; las técnicas de caracterizacion
utilizadas y la metodologia implementada en la oxidacion de tintes tipo azo mediante reacciones
cataliticas/fotocataliticas y en la reduccion de COx.

3.1 Metodologia general de Sintesis Sol-Gel
La sintesis sol-gel de materiales se llevo a cabo en dos etapas:

Etapa 1: Sintesis sol-gel de pellets de TiO2, membranas de TiO2/AAO y nanoestructuras de TiOz
1D. La Fig. 1 muestra la metodologia implementada en las pruebas experimentales, para encontrar
las condiciones idoneas en la obtencion de los materiales. Se ensay¢ la variacion de las relaciones
molar H20/Ti, H'/Ti, alcohol/Ti.

Para membranas de TiO2/AAO se considerd ademas:

e Se uséd alcohol etilico e isopropilico, para investigar el efecto en las caracteristicas de
crecimiento de los soles.

e Una relacion agua/Ti baja para evitar la gelacion.

e Dos técnicas para el recubrimiento de las membranas, flujo e inmersidon, con tiempo de
inmersion o de flujo variables.

e La calcinacion de los materiales a 450°C durante una hora.

Para obtener al TiO2 unidimensional, las membranas de TiO2/AAQO se sumergieron en una
solucion acuosa de NaOH al 5% en peso por 1 h y se enjuagaron varias veces con agua destilada y
posteriormente se centrifugaron para la separacion del liquido.
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Relaciones molares: H20/Ti,
H*/Ti, Alcohol/Ti
Solventes: isopropanoal, etanol

Soles de TiO2

v

Flujo del sol en AAO o Tiempo
Inmersion de AAO en el sol, Tiempo

A 4 v

Recubrimiento de AAO Obtencion de geles
450°C, 1h Técnica de
calcinado
v \ 4
- Inmersién | Eliminacion .| Nanoestructuras :
TiO2/AAO ol de ano » de TiOs Pellets de TiO:

Figura 3.1. Metodologia de sintesis sol-gel de pellets de TiO,, membranas de TiO,/AAO y TiO; 1D

La sintesis de pellets de TiO2 se realizo a partir de la calcinacion de geles, para ello se considero:

¢ Dos tipos alcohol como diluyentes del precursor de titanio.

e Una relaciéon molar agua/Ti alta para una gelacion rapida (1 dia) y obtencién de geles con
terminales OH.

e Un protocolo de secado y calcinado para mantener las caracteristicas de porosidad.

Etapa 2: Sntesis sol-gel de pellets de CuxO-TiOz, membranas de CuxO-TiO2/AAO vy
nanoestructuras 1D de CuxO-TiOz. La Fig. 3.2 muestra la metodologia implementada para
obtener pellets de CuxO-TiO2 y membranas de CuxO-TiO2/AAO. Se trabajé con las relaciones
molares, H2O/Ti, H'/Ti y alcohol/Ti, encontradas en la etapa 1. Sélo se varié la relaciones molar
Cu/Ti. La metodologia de deposito, calcinacién y obtencion de nanoestructuras 1D fueron las
utilizadas en la obtencion de materiales sin cobre. Para el dopado de pellets y membranas se
considerd el uso de sales de Cu(I) y Cu(Il):

e CuCl(I) en relaciones molares Cu/Ti bajas debido su baja solubilidad en el sol de titania. Se
vari6 la relacion Cu/Ti en el intervalo de 0-0.0.04

e Para Cu(Il) se usaron cloruro cuprico (CuClz2 (II), nitrato cuprico, Cu(NO3)2 (II) y formiato
ctuprico Cu(HCO2)2. Se manejaron relaciones molares Cu/Ti mas altas a las obtenidas con sales
de CuClI(]), en el intervalo de 0-0.16

Los materiales 1D y otras nanoestructuras, en forma de conglomerados tipo espagueti, se
obtuvieron, para comprobar los recubrimientos dentro o fuera de poros del AAO con el TiO2 y el
CuxO-TiOz2. En la aplicacion catalitica/fotocatalitica se consideré adecuado la comparacion de
membranas y pellets, ya que ambos tienen caracteristicas similares: son de dimensiones en bulto
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pero con microestructura en la nanoescala (pellets milimétricos y membranas de 1.3 cm de
diametro).

La sintesis de soles se realizdé con isopropoxido de titanio IV (Sigma-aldrich), alcohol etilico e
isopropilico (Sigma-aldrich), HCI 35% en peso (J-T Baker), agua desionizada (1.8u), cloruro de
cobre | y II (CuCl, CuCl2.2H20), nitrato de cobre II (Cu(NO3)2.3H20) y formiato de cobre II
(Cu(HCO2)2 hidratado) (J-T Baker), membranas de AAO (Anodisc 13, watman), con didmetro de
13 mm, 60 um de espesor y 20 nm de diametro promedio de poro.

Relaciones molares: H-O/Ti, H*/Ti,
Etanol/Ti, Cu/Ti -
Precursores de Cu: CuCl(I) CuCly(11), Soles de Cu,O-TiO:
Cu(NOs)o(I1), Cu(HCO,)(11)

Flujo del sol en AAO o Tiempo

Inmersién de AAO en el sol, tiempo

A\ 4 \4

Recubrimiento de AAO Obtencion de geles
450°C, 1h Técnica de
calcinado
\ 4 y
CuxO-TiO/AAQ|I= = = == === === === ===/ 1 Pellets de TiO2
. 1
| | :
— |
1 Inmersién | Eliminacion| | Nanoestructuras v
I e Naon T L_de AAO g de TiO: = === i ______
1 1 I Efecto del orden, geometria y !
{ | precursor de Cu (aplicacién de |
——————————————— L-, , materiales)_ _ _ _ _ _ _ |

Efecto de la técnica de recubrimiento y del 1

Figura 3.2. Metodologia de sintesis sol-gel de pellets de Cu,O-TiO,, membranas de Cu,O-TiO,/AAO y
nanoestructuras de Cu,O-TiO,

3.1.1 Sintesis de Pellets de TiO:

Los resultados de la sintesis de pellets de TiO2 obtenidos con alcohol isopropilico se resumen en
la tabla 3.1. Hubo un aumento en la opacidad y disminucion del tiempo de gelado al incrementar
la relacién H202. Los soles se obtuvieron a relaciones molares H'/Ti mayores a 0.15. En todos lo
experimentos se obtuvo un gelado con turbiedad. En el proceso de secado (mas de un mes) los
geles cambiaron de turbios a transparentes (Fig. 3.3a-b).
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Tabla 3.1. Caracteristicas y Composicion (Relaciones molares) de soles y geles de TiO, con isopropanol

H,0/Ti H'/Ti C3HgO/Ti Tiempo de gelado, h Condiciones del sol y gel

1.2 0.05-0.15 45 - Sol turbio, sin gelado

1.2 0.18-0.23 45 >1 mes Sol transparente, gelado, lento, mas de 1
meses, gel tranparente que cambio a turbio

2.5 0.18 45 - Sol transparente, gelado, gel turbio

35 0.18 45 170 Sol transparente, Gel turbio, sin turbiedad 15
dias después de la gelacion

39 0.18 45 72 Sol transparente, Gel turbio, transparente
después de dos meses

43 0.18 45 48 Sol transparente, Gel turbio

4.8 0.18 45 10 Sol transparente, Gel turbio

Las caracteristicas de soles y geles poliméricos sintetizados con etanol se resumen en la tabla 3.2.
Se vari6 la relacion molar H'/Ti y se dejé constante la relacion H2O/Ti en 4.8. Se observo que a
partir de la relaciéon H'/Ti de 0.18, el gel obtenido no muestra turbiedad al momento gelar
(después de 1 dia). El tiempo de gelado se incrementé con el aumento de la relacion H'/Ti,

Tabla 3.2. Caracteristicas y Composicion (Relaciones molares) de soles y geles de TiO, con etanol

Condiciones del sol y gel

H,O/Ti H'/Ti C,H50/Ti

T. de gelado, dias Observaciones
4.8 0.13 45 12h Sol transparente, gel turbio; transparente a los 15 dias
4.8 0.18 45 1 Sol transparente gel sin turbiedad
4.8 0.23 45 3 Sol transparente gel sin turbiedad
4.8 0.28 45 4 Sol transparente gel sin turbiedad

La Figura 3.3 muestra fotos de geles obtenidos con alcohol ispropilico y etilico, en ellos podemos
observar geles obtenidos con isopropanol, antes (a) y después del secado (b), asi como el gel
obtenido con alcohol etilico (c), con las mismas relaciones de sintesis del obtenido con
isopropanol.

Figura 3.3. Fotos de Geles de titania con isopropanol (a) en proceso de secado, (b) sin solvente y; (c) con etanol.
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3.1.2 Sintesis de pellets de TiO: sensibilizado con Cu(l) y Cu(Il)

Las caracteristicas de soles y geles obtenidos con sales de CuCl y su técnica calcinacion se
muestran en la tabla 3.3. Con las relaciones molares H'/Ti, H,O/Ti, etanol/Ti constantes, se varid
la relaciéon molar Cu/Ti en el intervalo de 0.0-0.04 dada la baja solubilidad del Cu en el sol de
titania. Al aumentar la relacion Cu/Ti disminuyo el tiempo de gelado pero se incrementd la
formacion opacidad en geles. La calcinacion se realizd, despues de que el sol gelo, utilizando la
técnica de calcinacion descrita en 3.1.3, obteniéndose pequefios granulos o pellets milimétricos.

Tabla 3.3. Condiciones de sintesis de soles, geles y Pellets de Cu,O-TiO, con CuCl

Soles de Cu,O-TiO2 t. de gelacion  Caracteristicas del calcinado
HYTi  H,O/Ti  etanol/Ti CwTi (horas)
0.18 4.8 45 0.00000 72 Velocidad de calentamiento:
0.18 4.8 45 0.00625 24 1°C/min
0.18 4.8 45 0.01000 24 Obtencion de pellet milimétricos
0.18 4.8 45 0.02000 12
0.18 4.8 45 0.04000 0.5

La tabla 3.4 presenta los resultados ze la sintesis de pellets de TiO2 sensibilizado con sales de
Cu(II). Dada la mayor solubilidad de estas sales en el sol de titania, las relaciones molares Cu/Ti
abarcaron el intervalo de 0-0.16. Al igual que en los geles obtenidos con Cu(l), también se
observo un aumento de turbiedad y disminucioén del tiempo de gelado con el aumento de la
relacion Cu/Ti. La Fig. 3.4 muestra los geles obtenidos con los tres tipos de sales utilizadas (Fig.
3.4a), algunos pellets de CuxO-TiO2 obtenidos con precursores de Cu(NO3)2 y Cu(HCOz2)2 (Fig.
3.4b), y los obtenidos con CuCl2 y el TiO2 sin Cu (Fig. 3.4c). No hubo diferencias significativas,
en tiempos de gelacion y turbidez generada por la adicidon de las diferentes sales de Cu. Pero, si
hubo diferencia en la coloracion de los pellets obtenidos después de la calcinacion: pellets con
precursores de Cu(NO3)2 y CuCl2 mostraron coloracion negra, mientras que con pellets con
Cu(HCO2)2, la coloracion negra se observo a relaciones molares Cu/Ti < 0.04 y se fue
transformando a verde con el aumento de la relacion Cu/Ti.

Tabla 3.4. Condiciones de sintesis de Pellets de Cu,O-TiO, con precursores de Cu(I)*

Soles de Cu,O-TiO, Aplicacion Caracteristicas de la Caracteristicas
H/Ti H,O/Ti  Etanol/Ti  Cu/Ti en gelacion del calcinado
0.18 4.8 45 0.00 Oxidacion, reduccion Transparente Velocidad de
0.18 4.8 45 0.02 Reduccion Transparente calentamiento:
0.18 4.8 45 0.04  Oxidacion, reduccion Poco turbio 10°C/10 min
0.18 4.8 45 0.08  Oxidacion, reduccion Turbio Obtencion de pellets
0.18 4.8 45 0.12 Reduccion Turbio milimétricos
0.18 4.8 45 0.16 Oxidacion, reduccion Turbio

*precursores de Cu: Cu(HCO,);, Cu(NOs3), y CuCl,
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Figura 3.4. (a) Fotos de geles y pellets de TiO, dopados con Cu. (b-c) pellets obtenidos con Cu(NO3)2, Cu(HCO:z)2
(b) y, con Cu(NO3)2y CuCl2 (¢) como precursores de Cu. pellets de Color blanco:TiO, libre de Cu

3.1.3 Técnica de calcinado de geles de TiO:2 y CuxO-TiO:

La calcinacion de los geles de TiO2 y CuxO-TiO2 se realizo en forma lenta para evitar el colapso
de los poros debido a la evaporacion brusca del solvente. Se considero:

1. Calentamiento gradual de 1°C/min para pellets con CuCl(I) como precursor de Cu y de
10°C/10 min para pellets obtenidos con precursores de Cu(Il) y, de temperatura ambiente
hasta 90°C.

2. De 90°C a 150°C (1°C/min o 10°C/10 min), mantenido por 2 horas para un volumen de 50
mL de gel, con ajuste del tiempo de secado (a 90, 150 °C) de acuerdo al volumen.

3. Calentamiento de 150 a 200 °C (1°C/min o 10°C/10 min), mantenido por una hora.

4. Calentamiento de 200 a 450°C y sostenido por una hora.

3.1.4 Técnicas de recubrimiento de membranas de AAO

El recubrimiento de membranas, para la formacion del TiO2 1D, se muestra en la Fig. 3.5. Se
esquematiza la obtencion de membranas por Flujo e inmersion. En la técnica de flujo (Fig. 3.5a),
las membranas de AAO se colocaron en el fondo de jeringas de vidrio de 10 mL, y se paso a
través de ellas al sol, el cual se recolectdé en matraces Erlenmeyer. Todos los recipientes se
cubrieron con tapas de teflon para aislarlos de la humedad ambiental, que caus6é problemas de
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gelacion. Para controlar la velocidad de flujo, a una gota por segundo, se utiliz6 una bomba
peristaltica. Al mismo tiempo que se realiz6 el recubrimiento por flujo, membranas de AAO se
pusieron en el fondo de vasos de precipitado (Fig. 3.5b), para que ambos procesos estuvieran bajo
las mismas condiciones ambientales. Después del tiempo de recubrimiento, las membranas se
secaron, a temperatura ambiente, y se calcinaron a 450 °C por una hora.

Figura 3.5. Foto del (a) sistema en fluo vy,
(b), inmersién de AAO en el sol.

3.1.5 Sintesis de membranas de TiO2/AAO y CuxO-TiO2/AAO

Los resultados de los experimentos hechos para obtener soles de titania, con alcohol etilico e
isopropilico, utilizados para el recubrimiento de membranas, se muestran en la Tabla 3.5. Se
mantuvieron constantes las relaciones molares H20/Ti, CsH7OH/Ti y, H'/Ti se varié en el
intervalo de 0.05-0.45. En soles con isoporpanol existié formacion de precipitados a relaciones
molares < 0.015, en contraste, en soles obtenidos con etanol no hubo formacion de precipitados
en las relaciones molares probadas.

Tabla 3.5. Caracteristicas de soles de TiO, y tiemposs de recubrimiento del AAO

H/Ti H,O/Ti C;H,OH/Ti C,HsOH/Ti t Inmersion t flujo Caracteristicas del
(mol/mol) (mol/mol) (mol/mol) (mol/mol) (h) (h) sol
0.05-0.15 1.2 45 - Con precipitados
0.05-0.15 1.9 - 45 3,4,6 Sol transparente
0.18-0.45 1.2 45 - 3,4,6 Sol transparente

La tabla 3.6 muestra los resultados de experimentos hechos para la obtencion de soles de TiO2
con alcohol etilico y sales de Cu(I) (E1) y de Cu(II) (E2), como precursores de Cu, en membranas
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de CuxO-TiO2/AAO. Los tiempos de flujo e inmersion y condiciones de sintesis para todas las
membranas sensibilizadas con Cu fueron los mismos.

Tabla 3.6. Caracteristicas de soles de titania dopada con Cu y tiempor de recubrimiento del AAO

H'/Ti H,O/Ti C,HsOH/Ti *E1. Cu/Ti **E2. Cuw/Ti t. de flujo/inmersion, h
0.13 1.2 45 0.000 0.00 3.5,4.5,5.5
0.13 1.2 45 0.006 0.04 3.5,4.5,5.5
0.13 1.2 45 0.020 0.08 35,45,55
0.13 1.2 45 0.040 0.16 3.5,4.5,5.5

*Precursor de Cu(I): CuCl; **E2: precursores de Cu(Il): Cu(HCO,)s, Cu(NOs), y CuCl,

3.2 Caracterizacion de materiales
La caracterizacion de materiales se divididio en:

a. Caracterizacion estructural y morfologica

Se realizé Difraccion de Rayos X (DRX), en Brag-Bretano y angulo rasante con un equipo de
DRX Rigaku Dmax 22200; Microscopia Electronica de Barrido (MEB) en un equipo SEM-
Stereoscan 440-Leyca Cambridge y Microscopia Electronica de de Transmisiéon (MET) con un
Microscopio JEOL JEM-2010F Fast-TEM fueron las técnicas de caracterizacion elegidas para la
Caracterizacion estructural y morfolégica.

b. Caracterizacion de las propiedades relevantes de los materiales.

En esta caracterizacion se utilizaron técnicas que ofrecieron informacion con la que se puede
cuantificar, mediante modelos matematicos de propiedades como area superficial, porosidad,
conductividad i6nica y electronica, entre otros. Se dividi6 en:

Caracterizacion primaria. Se clasificaron como técnicas primarias debido a que ofrecen
informacion acerca del comportamiento de los materiales cuando estan recién formados, o en
proceso de formacion. Se obtuvo el analisis Termo-Gravimétrico, ATG, utilizando el analizador
térmico TA Q500; la densidad aparente, DA, usando Balanza analitica y probeta de 10 mL y;
Analisis granulométrico, AG, utilizando tamices de 21 cm de didmetro marca Fisher brand test
sieve y un equipo agitados de tamices marca W. S Tyler, con especificaciones para pruebas
estandar de tamizado de Estados Unidos E11de la ASTM.

Caracterizacion secundaria. Las técnicas de caracterizacion fueron el analisis de superficie
mediante isotermas de adsorcidon-desorcion de N2, con el equipo analizador de superficies Nova
1200e; analisis de interfaces por Espectroscopia de Impedancia electroquimica, EIE, usando un
Analizador de impedancia grain-phase solartron; y caracterizacidon O&ptica, con un
Espectrofotometro UV-Vis. Shimadzu UV-31001PC. La tabla 7 muestra los principios basicos
de cada técnica y los materiales a los que se caracterizo.
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3.2.1 Técnicas de caracterizacion de materiales

Difraccion de Rayos X, (DRX) [169-171]: Se basa en la dispersion coherente de un haz de rayos
X por parte de la materia y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se
dispersan en determinadas direcciones

Brag-Bretano [169-171]: La difraccion se describe con la Ley de Bragg: nA = 2dsen(6). n es un
num. entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre los planos de la red
cristalina, 0 el &ngulo entre los rayos y los planos de dispersion.

Angulo Rasante, AR [172]: De acuerdo al dngulo de incidencia que se estd variando, esto es el
angulo rasante contra 2 teta, es posible obtener informacion de la superficie o el fondo del
material. Angulos rasantes pequefios muestran poca penetracion en la muestra por lo que se dice
que se caracteriza la superficie, mientras si se va aumentando el valor del angulo rasante se va
penetrando en el interior de la muestra. Si al aumentar el angulo de incidencia se va
incrementando alguna fase cristalina, este material estd siendo depositado dentro de la plantilla o
soporte usados, si por el contrario al ir aumentando el angulo rasante la fase cristalina permanece
constante, entonces el material esta solo en la superficie del material.

Tamaiio de Cristal [173-174]: En general el calculo del tamafio promedio de cristal se obtiene
AA
con la ecuacion de Scherrer cuando se hace analisis de DRX [9,10]: © ~ Bcose donde: D es el

tamafio de cristal promedio, A es una constante de proporcionalidad con valores cercanos a la
unidad (shape factor ~ 0.9), 0 es el angulo de difraccion, B es el ancho promedio del pico.

Microscopia Electréonica de Barrido (MEB) (175]. Utiliza electrones en vez de luz para formar
una imagen. Un haz de electrones enfocados y dirigidos por lentes electromagnéticas llegan a una
muestra y entonces otros electrones (secundarios) son expulsados de la muestra. Los detectores
recogen los electrones secundarios y los convierten a una sefial que se envia a una pantalla de
vision similar a la que esta en una television ordinaria, produciendo una imagen.

Microscopia Electronica de de Transmision (MET) [176]. Comprende una amplia variedad de
instrumentos utilizados para detectar la interaccion de un has de electrones con la muestra. La
interaccion de las fuerzas electrostaticas de los electrones en su paso a través de la materia causa
el desvio de electrones (electron scatering), lo cual hace posible el MET. El grado de desvio de los
electrones se presenta de acuerdo al grado de penetracion de los electrones en la muestra.

Alta resolucion: permite observar materia en la escala de los nanometros y angstroms, se detecta
a los electrones que solo se transmiten a lo largo de la muestra.

Contraste Z: se observan imagenes por medio de la deteccion de la interaccion de electrones
con los nucleos atomicos de la muestra. Esta interaccidén hace posible una desvio alto de los
electrones. Es necesario proporcionar mucha energia para que se de la interaccidon nucleo
atomico-electron
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Identificacion de fases cristalinas: La indexacién es un método utilizado para identificar fases
cristalinas en MET. Con imagenes de alta resolucién es posible obtener imagenes de
resolucion atémica y con la utilizacion de la Transformada Rapida de Fourier (FFT) se puede
obtener puntos con los que es posible formar vectores que pueden ser relacionados con los
planos cristalograficos de un material dado. En la seccion 3.3.3 Se describen la metodologia
empleada para la indexacion y en el anexo 1 se realizan los célculos de la indexacion

Analisis Termo-gravimétrico (ATG) [177-178]. Mide la variacion de masa de un compuesto en
funcién de la temperatura [2], en una atmosfera controlada. La variacion puede ser una pérdida o
una ganancia de masa [3]

Densidad Aparente, DA o densidad en el aire [179-180]. Magnitud aplicada en materiales
porosos que forman cuerpos con intersticios de aire, tal que la densidad total del material es
menor que la densidad del material poroso si se compactase. La DA de la mezcla aire-sélido es:

DA =ma =mr+m

Va VrtV,

ma = masa aparente, mr = masa total, ma = masa del aire, Vo = volumen aparente, V3 =
volumen total, V, = volumen del aire. Para material granular o fibras se utiliza el examen
mediante el vertido del material en un cilindro graduado y el empacamiento del material por un
minuto. La DA es la masa del material dividido por el volumen establecido.

Analisis granulométrico [181]. Analisis de granos de diferentes tamafios. Los materiales sélidos
se pasan por una serie de tamices graduados que los separan de acuerdo al tamafio de malla que
los retienen, con ello se obtiene.

Curva granulomeétrica [182]: Grafica que se presenta en escala "log-normal". Toma en cuenta el
peso total y los pesos retenidos para graficar el porcentaje en peso retenido que cada didmetro de
malla ha obtenido. Permite visualizar la tendencia homogénea o heterogénea que tienen los
tamafos de grano (diametros) de las particulas.

Didametro Equivalente DE [181]: es el diametro obtenido al ponderar la suma de los tamafios de
diametro de particula que se retiene por tamizado

Coeficiente de uniformidad CU [181]. Igual a D60/D10; donde D60 es el diametro o tamafio por
debajo del cual queda el 60% en peso del material y; D10 es el didmetro o tamafio por debajo del
cual queda el 10% en peso del material

Analisis de superficie [183-184]. Analiza superficies para dar informacion acerca de la
porosidad y area superficial de los materiales. Se utiliza la adsorcion de gases en la superficie de
materiales.

Isotermas de ads-des: obtenido al graficar el gas adsorbido Vs. la presion relativa (P/Po).

Area superficial, As: es el area por gramo de un material. Para su obtencion se aplicaron dos
modelos matematicos: BET y el DFT.

Didmetro 9, Volumen, Vp, distribucién de tamaiio de poro: aplicacion del modelo BJH.
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La teoria de los parametros obtenidos por analisis de superficie se explican en el anexo 1

Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIE) [185-186]. La EIE se efecta por la
aplicacion de un voltaje directo y uno alterno (perturbacion) a través de un material, y registrando
la respuesta sinusoidal de la corriente en funcion de la frecuencia de la perturbacion. La
intensidad de la corriente y su desfase relativo a la aplicacion del voltaje, proporcionan
informacion sobre el caricter resistivo o capacitivo de los materiales. La informacién que se
obtiene por EIE es a partir de los circuitos equivalentes que se obtienen de las curvas
experimentales de impedancia a diferentes frecuencias. En estos circuitos las resistencias
representan elementos que no dependen de frecuencia, mientras que los capacitores representan
diferentes zonas del material que acumulan carga dependiendo de la frecuencia del voltaje
aplicado. En general en sistemas porosos hay elementos que representan la resistividad de la
membrana, la resistencia de los poros causada por problemas de penetracion de iones, la
capacitancia de la doble capa (esto es atraccion electrostatica de la superficie) y zonas de carga en
materiales semiconductores.

Caracterizacion optica [187-188]. Describe el comportamiento de la luz UV, visible y rayo
infrarrojos con la materia. La luz se puede reflejar (R), transmitir (T) o absorber (A). %R + %T +
%A = 100% de la luz que pasa a través de un material determinado

Reflectancia Difusa, RD: es la fraccion de radiacion incidente reflejada por una superficie en
todas las direcciones (hacia fuera de la cara).

Transmitancia, T: La transmitancia optica es la fraccion de luz incidente que pasa a través de una
muestra.

3.2.2 Metodologia de Indexacion y ajuste de datos por porosidad en la caracterizacion éptica

Indexacion: Los requerimientos para la indexacion por MET en alta resolucion son [189]:

Encontrar una imagen de resolucion atomica,

El analisis quimico o conocer los precursores de sintesis del material,

Tener a la mano las tablas de DRX de las posibles estructuras cristalinas,

Tener las ecuaciones para el calculo de los 4ngulos entre planos de una estructura dada
en las tablas de DRX.

aoe o

La figura 3.6a muestra una imagen de resolucidon atomica obtenidas por MET en alta
resolucion, y la Fig. 3.6b su transformacion a puntos mediante FFT y a partir de ella, la
obtencion de vectores formados al trazar una linea al unir dos puntos reciprocos. EI FFT
trasforma las lineas de atomos del la imagen de resolucion atomica, en puntos que
representan planos cristalograficos (Fig. 3.6b). Cada punto tiene un reciproco con lo cual se
pueden formar vectores y con ellos puede obtener las distancias interplanares de cada vector
y el angulo entre vectores. Los dngulos entre vectores deben ser iguales a los angulos de una
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fase dada (ortorrémbica, tetraédrica, cubica, etc.) mientras que las distancias interplanares a
las dadas en tablas de fases cristalinas de DRX. La comparacion entre distancias interplanares
y angulos entre planos, obtenidas en imagenes transformadas (FFT), con los dados por las
tablas de DRX para los planos, y los calculados de los angulos con las formulas adecuadas al
sistema cristalino, es posible identificar las fases cristalinas. También se debe obtener la
direccion cristalografica (direccion o punto desde donde se observa la fase encontrada). En el
anexol se dan los célculos realizados para la identificacion de las fases cristalinas en pellets.

Imagenvesolucio,”, *,
atomica® " * %4y

Figura 3.6. (a) imagen de resolucion atomica obtenida por MET en alta resolucién y, (b) transformada Rapida
de Furrier, FFT, obtenida de la imagen de resolucion atdmica y los vectores formados.

Ajuste de datos por porosidad. La caracterizacion Optica de membranas se realizd por la
medicion de la transmitancia (T) y reflectancia difusa (R). Con estos parametros se calcularon los
coeficientes de absorcion con la formula:

ad =1In E(I—R)“ +4T°R*)'"” - (1-R)2] (3.1)
2TR’

Deducida de las formulas dadas en [188], donde a es el coeficiente de absorcion de la muestra

(Ti02/AAO o CuxO-TiO2/AAO) y d es el grosor del recubrimiento. La correccion de a se realizd

por la interferencia de la porosidad de la muestra [190-191]. Se uso la ecuacion:

0, = 0-Oaaofano (3.2)
fe

donde o, enel coeficiente de absorcion correido por porosidasd axao es el coeficiente de absorcion
del AAO, faao es la porcion solida del AAO y f; es la porcion solida del material corregido:
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P; = porosidad de AAO recubierto con TiO2 o CuxO-TiO2
fc = fAAo(d2—dl)
fo. = Pi*Ld2*(d2-di) Pi*do*(d2-d)) = (3.3)
4dg’L 4di’

donde d2 es diametro de poro del AAO y di es el didmetro del poro del AAO + la capa de material
que recubre al poro, dk es la distancia de separacion entre los centros de dos poros y L es la
longitud del nanotubo, di-d2 = capa del recubrimiento del AAO, TiO2 o Cu-TiO2

Para el AAO:

faso = Pizdz (3.4)
K

donde d es el didmetro del poro del AAO

Para el célculo de la brecha prohibida (Eg) se utilizd la ecuacién que describe la absorcion Optica
de transiciones directas (n=2) e indirectas (n=1/2) en materiales cristalinos [32]. Al graficar (a.E)"
contra E se obtiene la brecha prohibida, al extrapolar la parte lineal de la curva y tomar el valor
obtenido al inicio del eje (absorcion).

La caracterizacion Optica de pellets de TiO2 y CuxO-TiO2, se realizd mediante la medicion de la
reflectancia difusa y mediante el uso de la funcion Kubelka-Munk que transformé a una magnitud
que proporciona al coeficiente de absorcion (a):

F(R) = o/s= (1-R)*2R (3.5)

donde s es el coeficiente de dispersion que se asumid constante en el intervalo de energia
considerado. El coeficiente de absorcion fue el corregido (o) por porosidad de la muestra (p)
usando la ecuacion:

a. = o/(1-p) (3.6)

1-p es fraccion solida de los pellets. La porosidad usada fue la encontrada por medio del modelo
BHJ aplicado a las isotermas de adsorcion de N2 (Tabla 5.2). La obtencion de la brecha prohibida
se realiz6 de la misma forma que con las membranas.

3.2.3 Preparacion de muestra y/o dispositivos para la caracterizacion

DRX: para la medicion del DRX las membranas se colocaron en los porta muestras, tal como
salieron de la sintesis. Se realizaron barridos de las muestras en Brag- Bretano y angulo rasante.
Con Brag-Bretano se obtienen las caracteristicas de cristalinidad de las muestras en penetracion
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milimétrica; mientras que con la técnica de angulo rasante se pretende investigar el grado de
recubrimiento y penetracion en poro del TiO2 y CuxO-TiO2 en membranas de AAO. Para la
caracterizacion de pellets, estos fueron molidos y puestos sobre porta muestras.

MEB. Para la caracterizacion mediante MEB, las membranas se recubrieron con una capa de oro,
debido a que el microscopio so6lo muestra imagenes de materiales conductores. Para el
recubrimiento se utilizd un esquipo de sputering;

MET: Las muestras para el analisis por MET deben ser lo suficientemente delgadas de manera
que sean relativamente transparentes a los electrones, alrededor de 100A. Los materiales, pellets y
nanomateriales, se suspendieron en alcohol etilico para manipularlos y colocar s6lo una pequefia
cantidad sobre rejillas de cobre, para MET de alta resolucioén o en contraste Z; o en rejillas de oro
cuando se determinan los elemento presentes en lo materiales, a fin de evitar la interferencia del
Cu.

EIE: Para la realizacion de EIE se usaron dos sustratos de vidrio conductor (ITO), en medio de
los que se coloco la membrana o los pellets, agregando dos gotas de K2SO4 0.5M como electrolito
(Fig. 3.7). Se cubri6 con cinta adhesiva las orillas del ITO para asegurar que no existiera corto
circuito, ocasionado por el contacto entre ambos ITOS. Las membranas se colocaron sobre uno de
los vidrios conductores, mientras que los pellets se adhirieron con resina de esmalte de ufias sin
color y mezclado con pintura de plata.

a. Membrana b. Pellets

Meml:irana Cinta adhesiva . .
- Resina + pintura de plata
<

O 1l Il =7

TiO2/AAO o Cu,O-TiOyAAO Pellets de TiO, o Cu,O-TiO,

K1G. 3.7. D1ibujo de la preparacion de dispositivos para su caracterizacion por ElE

Anadlisis de superficie: para el analisis de superficie fue necesario eliminar el contenido de gas en
los poros por lo que las a los pellets se les aplico el procedimiento marcado en el manual para este
fin. La eliminacion de aire se realiz6 por 12 h a 150°C.

Caracterizacion optica: en la obtencion de los espectros de reflectancia difusa y transmitancia de
los materiales, fue necesario fijarlos sobre sustratos para su facil manipulacion. La figura 3.6
muestra la forma en que fueron fijados los materiales. Para membranas se utilizd un cuadro de
acetato de 3x3 cm, al que se hizo un orificio de 1x1 cm en el centro del recuadro y en el orificio se
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coloco a la membrana fijando la orilla con diurex (Fig. 3.8a). En el caso de los pellets (Fig. 3.8b),
se molieron y adhirieron al sustrato de vidrio (portaobjetos) con resina transparente. Se us6 como
blanco el portaobjeto con resina.

Al
- A = Acetato
|E| * O :O: h = hueco /‘l.'idfin @ /
L

a. Membrana b. Pellets

Figura 3.8. Dibujo de la preparacion de dispositivos para mediciones dpticas.

3.3 Metodologia experimental en la aplicacion de materiales en reacciones cataliticas-
fotocataliticas

3.3.1 Degradacion oxidativa de colorantes

Los materiales se probaron en la decoloracion de soluciones del tinte Negro Acido 1 (NA1) en
concentracion de 100 mg/L. Se realizaron dos etapas experimentales:

e Optimizacion de parametros con pellets de TiO: dopado con Cu. Se utilizaron 0.5g/L. de pellets
como catalizadores, obtenidos con precursores de Cu(Il), y relaciones molares en el intervalo de
0.0-0.16. La figura 3.9 esquematiza la metodologia de optimizacion.

Pellets de CuxO-TiO, (0.5g/L)
Precursores: CuCl,, Cu(NO3),,

Cu(HCO,),
Variables: Temperatura, .
[H,O4], [pellet], pH, tipo de Solucién acuosa de tinte +H,0, .| Remocion de

tinte, Reciclaje de Temperatura + pH " tinte

Activacion de catalizadores: UV, luz
difusa, temperatura (obscuridad)

F'S

: e Efecto delatemperatura 1
| * EfectodeladosisdeH,0; 1
j » Efectodel pH !
|  Efecto del uso del catalizador :

ro Efecto de la iluminacion de los catalizadores,
luzUV, difusao temperatura (oscuridad)

1
|
| © Efectodel precursor de Cu enla constante. de
| velocidad. dereaccion, K

Figura 3.9. Diagrama de la optimizacion de parametros en la degradacion de colorantes
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Se determind el efecto de:

(a) La iluminacion y del precursor de Cu. Los experimentos se realizaron en la obscuridad, con
luz difusa (0.4 W/m?®) y luz UV (4 W/m®); a T = 80°C, [H202] = 3.4 g/L y pH =3 y con
pellets obtenidos con los tres precursores de Cu(Il). La figura 3.10 muestra los recipientes
usado como reactores. Se adecuaron tres tipos de recipientes como reactores y cubrieron con
tapas de teflon, a la que se hizo dos orificios para la toma de muestra y control de
temperatura. Para experimentos con luz difusa se usdé un matraz Elenmeyer, en los
experimentos en obscuridad se us6 un matraz Elenmeyer pintado de negro y en los
experimentos con luz UV un vaso de precipitado con la tapa de teflon perforada en el centro
para introducir una lampara de luz negra (luz UV).

Figura 3.10. Fotos de reactores usados
en la remocion de colorantes en
condiciones de obscuridad con luz difusa
y luz UV

(b) La temperatura. 40-90°C con [H202] = 3.4 g/L y p H = 3 y con pellets obtenidos con el
precursor CuClz;

(c) dela dosis de H202. Se vari6 en el intervalo de 550-3400 mg/L, a 80 y 90 °C, pH = 3; y con
pellets obtenidos con el precursor CuCl2

(d) del pH. Se vario el pH en el intervalo de 3-9 a T = 90 °C, [H202] = 1.7 g/L; y con pellets
obtenidos con el precursor CuClz. En estos experimentos También se determin6 el Cu total en la
solucion decolorada (pruebas de lixiviacion de Cu).

(e) tipo de tinte. Se utilizé al tinte Amarillo Acido 36, AA36, para compararlo con NA1. Las
condiciones de reaccion fueron pH = 3, T = 90 °C, [H202] = 1.7 g/L; y con pellets obtenidos con
el precursor CuCla.

e Efecto de la geometria. Se compar6 la degradacion de NA1 con pellets y membranas. Para
agregar la misma cantidad de catalizador, el de los pellets y el confinado en el AAO, se disolvio
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una cierta cantidad de membranas y se pesaron las nanoestructuras obtenidas. se necesitaron en
promedio 50 membranas para generar 0.05 g de deposito de TiO2 y CuyO-TiO2. Se utilizaron 10
membranas y 0.01 g de pellets por 100 mL de solucion de tinte con una concentraciéon de 100
mg/L. Ambos materiales se obtuvieron con CuCl2 y Cu(NO3)2 como precursores y relacion
molar Cu/Ti = 0.08

La figura 3.11 esquematiza la metodologia empleada.

Pellets Variacion de [H0,], T =80°C Pellets (0.1g/L) Vs. 10 membranas
Precursores de Cu: CuCl,, Cu(NO3), Precursores de Cu: CuCly, Cu(NO;),
|
A 4
Remocion de NALy |g Membranas Luz difusa, T = 90°C
DQO Precursores de Cu: CuCl,, Cu(NOs),
e e e e e e - — - 1
I_____________II_ ______ ¥ - |
1 Efecto de la geometria I 1 Efecto precursor de Cu |
B o o e e o o o o o o e o e e o o o e o o Em Em = E— ]

Figura 3.11. Metodologia para estudiar el efecto de la geometria en la degradacion de NA1

Los experimentos realizados fueron:

(a) Reevaluacion de la concentracion de H202. Se vari6 la [H20z2] en el intervalo de 340-1700
mg/L a T = 80°C, pH = 3. y pellets de Cu,O-TiO2

(b) Comparacion de pelletsy membranas. Se trabajo a 80°C, [H202] = 850 mg/L y pH = 3.

(c) Comparacion de membranas con distinto precursor de Cu. Se trabajo a de 90°C, [H202] de
850 mg/L y pH = 3.

3.3.1.1 Métodos de seguimiento de la reaccion

Concentracion de colorante. Para poder cuantificar la concentracion del NA1 y AA36, en un
tiempo de reaccion dado, se obtuvieron los espectros de absorcion de ambos tintes, utilizando un
Espectrofotometro UV-Vis. Shimadzu UV-31001PC. Se obtuvo la A a la que los tintes tienen su
pico de maxima absorcion. Para obtencion de las curvas de calibracion, de ambos tintes, se
realizaron mediciones de absorbancia a una serie de soluciones acuosas de concentracion
conocida, a 618 nm, para NA1 y 420 nm para AA36 (sus picos maximos de absorcion). Se graficd
la intensidad de la absorbancia contra la concentracion de tinte, para obtener una linea y, con la
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ecuacion de la recta, obtener la concentracion de tinte. Por otra parte, con ambos tintes se cuido el
pH a que fue tomada la absorbancia, principalmente para en AA36, ya que este tinte tiene como
caracteristica cambiar bruscamente de color con la variacion del pH. Para AA36 el pH se fijo en
3, mientras que para el NA1 fue de tres, excepto en los experimentos donde se probo la influencia
del pH.

Demanda Quimica de Oxigeno, DQO [192-93]. Es una medida del oxigeno, equivalente al
contenido de la materia organica en muestras que son susceptibles a la oxidacion, y es utilizada
para el monitoreo en sistemas que implican el control de la contaminacion, por reduccion de
contaminantes organicos. Se utilizd el método de reflujo cerrado, debido a su mayor capacidad
oxidante y a su facil manipulacién. Por este método se oxida la muestra mediante una mezcla de
acido cromico y acido sulfurico, en soluciones fuertemente acidas y con exceso de dicromato de
potasio.

Carbono Organico Total, COT [194]. Es la medida de la cantidad de materia organica presente
en agua. El método empleado para su determinacion es el reportado los manuales de Hach. El
COT se determina por aspersion de la muestra bajo condiciones ligeramente acidas para remover
el carbono inorgéanico. La técnica especifica que en el exterior de un vial el carbono organico es
digerido por persulfato y acido para formar CO,. Durante la digestion el CO; se difunde a través
del agente indicador de pH colocado en una ampula interna desorbiendo al CO2 como acido
carbonico. El H,CO; cambia el pH de la solucion indicadora, la cual cambia de color. El cambio
de color es proporcional a la cantidad de carbono organico total presente en la muestra.

Color en unidades Pt-Co [192,195]. La unidad de color adoptada como referencia que utiliza una
solucion de 1 g/L cloro-platino de sodio equivalente a 500 mg/L de Platino. La unidad de color se
conoce como Escala de “Hanzen” y se expresa en términos de unidades Platino Cobalto (Pt-Co),
debido a que a las soluciones de platino se les adiciona una pequefia cantidad de cloruro de
cobalto para intensificar el color y brillo de las soluciones. Es un método colorimétrico comun
para comprar la intensidad de muestras pintadas de color amarillo. En muestras sumamente
coloreadas no es adecuado hacer diluciones debido a que la muestra diluida no es directamente
proporcional al grado de disolucién. Este método no es apto para expresar el color de muestras
con patrones de color diferentes al de la soluciones Pt-Co. Para el caso de NA1 la medicion al
final de la decoloracion si es adecuada ya que la coloracion de los subproductos es amarilla.

Cobre total en agua [192, 196-197]. Se us6 el método colorimétrico de Hach, en el que se mide el
color al formarse complejos Cu-porfirina. Comprende las etapas de la adicion de un agente
quelador con al menos una porfirina para formar una solucién cobre-porfirina, y la medicion de la
concentracion de dicho complejos de cobre-porfirina por método colorimétrico.

3.3.2 Reduccion Fotocatalitica de CO2

CIE-UNAM MEMBRANAS FOTOCATALITICAS DE NANOTUBOS Y NANOALAMBRES DE TiO, SENSIBILIZADO
39



METODOLOGIA

La reduccion de COz2 se realizd como se esquematiza en la Fig. 3.12. Se utilizaron pellets de TiO2
y CuxO-TiO2 obtenidos con CuCl2 y Cu(NO3)2 como precursores de Cu bajo condiciones de
iluminacion y obscuridad por 6 h. La medicion de los productos (metanol) se realizd por
cromatografia de gases.

0.5g de pellets de 1. Tluminacion
TiO, 6 Cu,O-TiO, 2. Obscuridad
VY  p— L o e am e o e e o e o
L5 mL de | Obtencion | _ _.: Efecto del precursor de cobrel
. > e |
0 NaOH 0.1M demetanol | enlaobtencion de metanol_ |

Figura 3.12. Metodologia para la reduccion fotocatalitica de CO, a metanol.

Una de las problematicas de la obtencion de grandes conversiones de CO2 a productos de valor
agregado, como el metanol, es la baja solubilidad del CO2 en agua. Se ha secuestrado al CO2 de
varias formas, una de ellas es trabajar con soluciones acuosas de NaOH. Cuando el CO:2 es
absorbido en la solucion de NaOH, debemos considerar la reaccion global:

CO2+20H > CO3™+H:0 (3.7)

Con esta reaccion es posible obtener la concentracion de COz2 en soluciones de NaOH. El CO2 se
burbuje6 a viales de 5 mL con 1.5 mL de NaOH 0.1M por 15 minutos, posteriormente se agrego
0.5 g de pellets y perlas de ebullicion (para distribuir al catalizador en la pared donde se irradia la
muestra), volviéndose a burbujear CO2 por 3 minutos. Se satur6 una solucion de NaOH con COg,
para obtener 50 umol/mL de COa. Posteriormente, se cerrd el vial y colocd en una caja con
paredes cubiertas con aluminio (Fig. 3.13), que contenia un termometro para la medicion de la
temperatura. Los viales se colocaron a 10 cm de una lampara de luz UV-Vis, para tener 100 W/m?
de intensidad de luz. La Fig. 3.13 se esquematiza la colocacion de las muestras. La temperatura
tomada adentro de la caja de aluminio, pero fuera de los viales, estuvo en el intervalo de 40-43°C.
La identificaciéon del metanol se realizO6 por cromatografia de gases. Después de 6 h de
iluminacion, se tom6 un mL del liquido dentro de los viales y se pasé a través de la columna
cromatografica. Para la determinacién de la concentracion de CO2 se construyo una curva de
calibracion haciendo pasar en la columna cromatografica soluciones de metanol en butanol, a
concentracion conocida (anexo 1), con los que se relacion6 la intensidad del pico de metanol con
la concentracion del mismo.
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Figura 3.13. Dispositivos empleados en la
reduccion fotocatalitica de CO, a metanol

3.3.2 Discusion de resultados

En este capitulo se logré establecer la metodologia general para desarrollar el trabajo
experimental en la sintesis de materiales de TiO2 dopados con Cu, asi como su caracterizacion y
aplicacion en dos reacciones de relevancia ambiental: la degradacion oxidativa de colorantes y la
reduccion fotocatalitica de COo.

En la sintesis de materiales, ademas de los detalles de las técnicas empleadas para la obtencion de
membranas y pellets también se describen las caracteristicas de los soles y geles generados. Se
tuvo éxito en la sintesis sol-gel de pellets de TiO2 y CuxO-TiO2 con tamafio milimétrico. También
se obtuvieron membranas de TiO2/AAO y CuxO-TiO2/AAO por dos métodos de recubrimiento,
asi como nanoestructuras 1D y 2D al disolver la membrana de AAO. La optimizacion de las
relaciones molares H'/Ti, H2O/Ti y alcohol/Ti permitié la obtenciéon de soles transparentes. El
uso de precursores organicos € inorganicos de cobre generé materiales con caracteristicas
diferentes que seran estudiados en detalle en los capitulos subsecuentes.
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4. MEMBRANAS Y PELLETS DE TiO»
SENSIBILIZADOS CON CuCI(I)

Aqui se presentan los resultados en la caracterizacion de membranas y pellets sensibilizados
con CuCl(I). Se realiz6 la caracterizacion estructural y morfoldgica, mediante Difraccion de
rayos X, DRX, Microscopia Electronica de Barrido, MEB, y Microscopia de Electronica de
Transmision, MET. A si mismo se realizo la caracterizacion de pellets y membranas por
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, EIE, Analisis de Superficies. También se
incluye la caracterizacion Optica de nanoestructuras.

4.1 Caracterizacion estructural y morfologica de TiO2/AAQO y pellets de TiO2

En la sintesis de membranas de TiO2AAO se trabajé con la minima cantidad de agua
(agua/Ti =1.2) para que la hidrdlisis y condensacion se realizaran lentamente, las relaciones
molares H'/Ti y alcohol/Ti fueron de 0.13 y 45 respectivamente. La Figura 4.1 muestra los
difractogramas de DRX de membranas de TiO2/AAO sintetizadas con isopropanol como
solvente y obtenidas por flujo. La Fig. 4.1a muestra los difractogramas de membranas con 0,
3, 4 y 6 h de fluyjo en un sistema abierto, esto es, sin cubrir jeringas ni recipientes
contenedores del sol. Podemos apreciar que el pico caracteristico del TiO2 en su fase de
anatasa (JCPDS 21-1272) se incrementd al incrementar el tiempo de flujo. Sin embargo, al
analizar DRX en angulo rasante (fig. 4.1b) de membranas con 6 h de flujo, los picos de
anatasa son de intensidad similar en dngulos de incidencia bajos (0.2) que en altos (1-2) lo
cual indica que no hubo penetraciéon del TiOz2 en los poros del AAO, ya que los dngulos bajos
registran los materiales cristalinos en la parte superficial mientras que en angulos de
incidencia altos se obtiene la suma de los materiales cristalinos de la superficie y del interior
de la muestra. Por lo anterior, el crecimiento del TiO2 fue en la superficie de la membrana. La
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Fig. 4.1c muestra difractogramas de membranas con las mismas condiciones de sintesis que
membranas anteriores pero en sistema cerrado, es decir, con los recipientes y jeringas
cubiertas con tapas de teflon. Se puede apreciar que los picos de anatasa apenas son visibles
después de 3 h. El pico de anatasa inicia su formacion a tiempo > 4 h de flujo. En contraste
con lo obtenido con el sistema abierto, los difractogramas de la membrana con 6 h de flujo
(Fig. 4.1d) obtenidos por angulo rasante mostraron un aumento en el pico de TiO2 con el
aumento del angulo incidente. Esto indicé que existe TiOz2 tanto en la superficie como dentro
los poros del AAO. El control de la humedad fue necesario para evitar que el TiO2 creciera
répidamente y se depositara fuera de los poros del AAO.

Angulo de (b)

2000 1 (a) 400 incidencia
1600- 1%
| _ 300-
£ 200- SR
] 6hl =200 [4 ‘
800- ah 10
3R ‘

)

1 1004*~
400-” |
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2000-

. (c) 400 Angulo de (d)
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1500- 3004 2.
= 1000 6hl = 2001 :
4h i |
h \‘v’h’\"‘ ! ‘ "
AAO e

)
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Figura 4.1. DRX de TiO,/AAO, (a) DRX en Brag-Bretano y sistema abierto y, (b) DRX en angulo rasante en

sistema abierto con 6 h, (¢). DRX en Brag-Bretano y sistema cerrado y, (d) DRX en angulo rasante con sistema
cerrado y 6 h. Sistema en flujo, H'/Ti = 0.18, isopropanol/Ti = 45, H,O/Ti = 1.2
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La figura 4.2 muestra la caracterizacion mediante MEB de membranas de AAO (Fig. 4.2a),
membranas de TiO2/AAO con 6 h de flujo, en sistema abierto y cerrado, con isopropanol como
solvente y 6 h de flujo (4.2b-c). En la membrana en sistema abierto podemos notar que el TiO2 se
depositdé encima del AAO y concuerda con lo que obtenido en la caracterizacion por haz rasante
de membranas con los mismos parametros de sintesis. La Fig. 4.2¢ muestra una imagen de MEB
de una membrana obtenida bajo las mismas condiciones de sintesis que la membrana de la Fig.
4.2b (y DRX de la Fig. 4.1d) pero en un sistema cerrado (con control de humedad). La membrana
esta totalmente recubierta de TiO2 y no es posible apreciar si hubo recubrimiento de poro, sin
embargo, con los resultados por angulo rasante se puede concluir que hubo un depdsito
homogéneo fuera y dentro de los poros. La Fig. 4.2d muestra la imagen de una membrana bajo las
mismas condiciones de la membrana 4.2¢ pero con una relacién molar H'/Ti de 0.4, que es mayor
a las condiciones de las tres membranas anteriores (H'/Ti = 0.18). En estd membrana se puede
observar que hay penetracion en poro pero la membrana estd poco cubierta con anatasa.

Figura 4.2. Imagenes de MEB de (a) membranas de AAO, (b) TiO,/AAQ, sistema abierto, H'/Ti = 0.18, (c)
sistema cerrado. H'/Ti = 0.18, (d) sistema abierto, H'/Ti = 0.4. Isopropanol/Ti = 45, H,O/Ti = 1.2 y 6h de flujo.
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Para membranas sintetizadas con isopropanol como solvente es posible concluir que el pH de sol
tiene influencia en la velocidad de crecimiento de los nanotubos o nanoalambres que se forman en
los poros de la membrana y que ademads es importante controlar la humedad ambiental para poder
correlacionar con la velocidad del depdsito de la titania. La Fig. 4.3 Muestra imagenes de MEB
de membranas obtenidas con los mismos parametros de sintesis que la membrana de la Fig.
4.2¢, pero usando como solvente alcohol etilico. Se aprecid poco recubrimiento de membrana
a4y 6 h de inmersion. Por esta razén se decidio disminuir la relacion H'/Ti de 0.18 a 0.13.
El uso de etanol como solvente permite tener mayor control de la hidrolisis y condensacion.

(a) (b)

Lum ry

Figura 4.3. Imagenes de MEB de (a) TiO./AAO (a) 4h y, (b) 6 h de inmersion. H'/Ti = 0.18, etanol/Ti =45,
H,O/Ti=1.2.

Las condiciones de sintesis utilizadas para la obtencion de membranas fueron H'/Ti = 0.13,
H20/Ti = 1.2, etanol/Ti1 = 45 y en sistema cerrado. La figura 4.4 muestra imagenes de MEB
(4.4a) y MET (4.4b-d) de nanoestructura 1D obtenidas de membranas de TiO2/AAO con estas
caracteristicas de sintesis y después de la disolucion del AAO en soluciones acuosas de NaOH al
5% en peso. Por MET fue posible determinar la presencia de nanotubos y nanovarillas en
depositos con 5.5 h de inmersion. Las nanomateriales encontrados corresponden a las
caracteristicas de los poros de la membrana de AAO como se aprecia en imagenes
representativas de la Fig. 4.4. Los diametros de los nanoalambres fueron de 200 nm en
promedio y mayores que los de los nanotubos (20-98 nm). Esto indica que los poros mas
pequetios se llenan mas rapido. En contraste Z fue posible diferenciar materiales por la
coloracion, donde el color blanco correspondi6 a fases mas pesadas, y el material sin forma
de color blanco alrededor la nanoestructura 1D, de la Fig. 4.4.c se asumo6o como alguna fase
del aluminio mas pesada que el TiO2 que no se elimindé completamente. También podemos
observar material sin forma alrededor de la nanoestructura de la Fig. 4.4d.
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98 nm —

Nanoalambre
de Titania

Figura 4.4. Imagenes de Nanoestructuras de TiO,: (a) MEB, 5.5 h de flujo. (b) MET de nanotubo de TiO,, (c) MET de
nanovarilla de TiO, y, (d) MET de TiO, 1D. H"/Ti = 0.13, H,O/Ti = 1.2 y Etanol/Ti = 45, sistema cerrado.

Con respecto a los pellets, la Fig. 4.5 muestra las diferencias en cristalinidad inducida por el
tipo de alcohol. Los sintetizados con etanol (Fig. 4.5a) solo presentaron la fase anatasa
mientras que las fases cristalinas de pellets sintetizados con alcohol isopropilico (Fig. 4.5b) y
el TiO2 de Degussa (Fig. 4.5¢) fueron la anatasa y el rutilo. Los pellets sintetizados con
etanol e isopropanol muestran menor cristalinidad que el TiO2 P25 (picos mas angostos).
Los pellets de titania mostraron menor tamafio de cristal, de ~10 - ~11 nm, que lo obtenido
para el TiO2 P25 (24 nm).

(101)
Anatasa
a
_N. M ( )/ Figura 4.5. DRX de pellets de TiO, (a) con etanol,
(b) isopropanol y, (c) TiO, de Degussa. Para
(b) pellets: H/Ti = 0.18, H,O/Ti = 4.8, alcohol/Ti =45
(110)
Rutilo
’/ (c)
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La imagen obtenida por MET de nanocristales de pellets triturados de TiO2 asi como el
histrograma de frecuencia de tamafio de cristal, se muestran en la Fig. 4.6. A pesar de que no
se puede atribuir la porosidad encontrada a los pellet, debido al proceso de molienda, si fue
posible apreciar el tamano de cristal de los materiales (Fig 4.6a). La Fig. 4.6b muestra el
histograma de frecuencia de tamafio de cristal, los cuales estuvieron en el intervalo de 8 a 13
nm, con pico maximo en 11 nm, que concuerda con el tamafo de 11.2 nm obtenido por DRX.

9
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7 4 A A/
=61 [Y
Figura 4.6. (a) Imagenes de 8 5 A
MET de pellets de TiO, con 5] /
tamafio de cristal variable vy, 8 44
(b) histograma de frecuencia L 3- A
de tamafio de cristal. H'/Ti = B9 ] A/
0.18, H,O/Ti = 4.8, etanol/Ti 11 AN AN
=45 0

5 10 15 20 25
Tamano (nm)

4.2 Caracterizacion estructural y morfologica de pellets y membranas sensibilizados

La figura 4.7 muestra difractogramas de DRX y tamafio de cristal de la anatasa mediante la
férmula de Scherrer, correspondiente al pico en ~25.3, de pellets de CuxO-TiO2 elaborados
con CuClI(I) como precursor, con relacion molar en el intervalo de 0.0-0.04. La Fig. 4.7(A)
muestra difractogramas donde solo se aprecian picos que correspondieron a la fase anatasa, lo
cual puede indicar un tamano de cristal muy pequefio, o bien que la cantidad de Cu es menor
al limite de deteccion de la técnica. La Fig. 4.7B muestra que el tamafio de cristal promedio
de la anatasa libre de Cu se mantuvo en el intervalo de 9.8-11.7 nm, aunque existe un
minimo del tamafo de cristal en pellets con relacion molar de Cu/Ti = 0.01. Esta variacion
puede estar dentro del intervalo de error de la medicién, sin embargo, coincide con el
comportamiento de las isotermas de adsorcion. La tendencia a disminuir o aumentar el tamafio
de cristal de titania con el contenido de Cu ha sido observada en matrices de 6xido de zinc
dopadas con diferentes metales. Esta relacionada con la forma en que se incorporan los dopantes
en la red cristalina de la matriz principal [199]. Tambien es posible la coexistencia de 6xidos
segregados a altos contenidos de dopante (en nuestro caso Cu).
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Figura 4.7. (A) DRX de pellets de Cu,O-TiO, con Cu/Ti: (a) 0.006, (b) 0.01, (c) 0.02 y (d) 0.04; (B) Diametro
medio de cristal de anatasa en pellets. CuCIl(I) como precursor, H,O/Ti = 4.8, H'/Ti=0.18, etanol/Ti = 45.

También se obtuvo el tamafio medio de cristal de anatasa en membranas de TiO2/AAO y Cu-
TiO2/AAO obtenidas con CuCI(I) como precursor de Cu. La figura 4.8 muestra la variacioén
del tamano medio de cristal con respecto al tiempo de flujo o inmersion y/o contenido de Cu.
Fue notorio que las membranas sin dopado con Cu presentaron mayores tamafos de cristal,
en el intervalo de 29-33 nm, mientras que en membranas sensibilizadas con Cu se obtuvieron
tamanos entre ~15-~25 nm. Al estudiar el efecto del tiempo de flujo o inmersién en el tamano
de cristal de membranas dopadas con Cu, se encontrd que las que no mostraron variacion
significativa fueron las obtenidas con Cu/Ti = 0.006 tanto por flujo como por inmersion;
mientras que con Cu/Ti = 0.02 hubo una tendencia a disminuir el tamafio de cristal de anatasa
con el tiempo de flujo o inmersidn, teniendo una mayor caida las membranas obtenidas por
flujo. Por otra parte, con la relacién molar Cu/Ti = 0.04 y por flujo no hubo tendencia alguna.
También fue notable que en 5.5 h, de flujo o inmersion existio mayor dispersion de valores
de tamano de cristal. Se puede decir que la introduccién del Cu en el sol de titania fue el
causante de la disminucién del tamafio de cristal en las membranas. Esto puede explicarse
tomando en cuenta que la interaccion del Cu(l) con el coloide en formacion de titania puede
generar HCI:

P1-O-Ti-OH + CuCl = P1-O-Ti-O-Cu +HCl (4.1)
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dando como resultado el bloqueo de una terminal en crecimiento, ademas de la acidificacion
del sol, con lo que es posible mantener tamafios de cristal pequefios.
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Los patrones de DRX de membranas de CuxO-TiO2/AAO elaboradas con CuCl(I) se
muestran en la Figura 4.9. Las membranas se sintetizaron con relaciones molares H20/Ti =
4.8, H'/Ti = 0.13 y etanol/Ti = 45. Se puede observar que con el incremento del tiempo de
flujo aumento el pico caracteristico de la anatasa. Aunque sélo se muestra el difractograma
de membranas obtenidas por flujo, las membranas obtenidas por inmersién con la misma
relacion molar Cu/Ti = 0.006, presentan un comportamiento similar. En membranas
sintetizadas a partir de soles con mayor contenido de cobre (Cu/Ti = 0.02 y 0.04), los picos
de TiOz2 son menos intensos.

20004

1500+ Figura 4.9. Membranas de Cu,O-TiO,/AAO obtenidas por
= . ssp| flwo con CuwTi = 0.006, H'/Ti = 0.13, H,O/Ti = 1.2,
3 1000 . etanol/Ti = 45.
2 J

45 h
v L — L — T T
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Los estudios de comprobacion del recubrimiento de poros, realizados por DRX en haz rasante, se
muestran en la Figura 4.10. Los resultados de la membrana obtenida con 3.5 h de flujo y Cu/Ti =
0.006 (Fig. 4.10a), no mostraron formaciéon de picos caracteristicos de anatasa a angulos bajos
(angulos rasantes de 0.2-0.4). Los picos de anatasa se empezaron a visualizar a partir de angulos
de 0.6 en adelante. Sin embargo, el pico de anatasa si se incrementd con el aumento del angulo
con lo que podemos decir que existid penetracion en poro. La Fig. 4.10b muestra los
difractogramas en haz rasante de la membrana obtenida por flujo con 4.5h y Cu/Ti de 0.006. En
estos difractogramas podemos notar que siguen un patrén parecido a la membrana anterior,
aunque los picos del TiO2 fueron mas intensos, lo que implicaria que hubo un mayor llenado de
poros, y por la poca o nula intensidad del pico de anatasa a &ngulos de incidencia bajos el
recubrimiento de la superficie fue poco o nulo. Por otra parte, las Figs. 4.10c muestra los
difractogramas en haz rasante de membranas obtenidas con tiempos de inmersion de 3.5 h y Cu/Ti
de 0.04. La baja intensidad de los picos puede indicar un depdsito menor o mas disperso.

500 5001 ——
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4007 400 4004 %0
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S 30017 <3007 50 ?’300.
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Figura 4.10. DRX en Angulo rasante de membranas de Cu,O-TiO,/AAO con (a) Cu/Ti = 0.006, 3.5 h de flujo
(b) Cu/Ti = 0.006, 4.5 h de flujo y, (c) Cu/Ti = 0.04, 3.5 h de inmersién. H'/Ti = 0.13, H,O/Ti = 1.2, etanol/Ti =
45.

La Fig. 4.11 muestra algunas imagenes de MEB de las membranas de Cu-TiO2/AAO en las
que se vario la relaciéon molar Cu/Ti en 0.006, 0.02 y 0.04. La Fig. 4.11a muestra la imagen
de una membrana de CuxO-Ti0O2/AAO con relaciéon molar Cu/Ti = 0.006 y 5.5 h de flujo. Se
puede observar un total recubrimiento de los poros, incluso fue notable una capa de TiO2 en
la superficie de 100-200 nm de espesor. La Fig. 4.11b muestra una membrana con 4.5 h de
inmersion y Cu/Ti = 0.02, en ella se puede observar un recubrimiento uniforme de poros y
superficie de la membrana, los tamafios de poro se fueron haciendo mas estrechos y mas
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separados entre si (se compard con membranas de la figura 4.2a), lo cual fue una sefial de
llenado parcial de los poros mas grandes y el llenado completo de los poros mas pequeiios.

También fue notable la coloracién més clara de las membranas con relacion molar Cu/Ti =
0.02 que las de Cu/Ti = 0.006. La coloracion mas clara se debe a que el promedio de peso
atdmico del CuxO-TiO2 es mayor al del TiO2 y Al203, lo que hace que la membrana mas
oscura corresponda al menor contenido de Cu. La Fig. 4.11¢c muestra la imagen de una
membrana con 5.5 h de inmersion y Cu/Ti de 0.02; como se puede observar, el recubrimiento
uniforme de la membranas anterior, con iguales condiciones de sintesis pero diferente tiempo
de inmersion, se pierde y el crecimiento de la titania se manifesté en la superficie de la
membrana sin haber llenado completamente los poros. La membrana de la Fig. 4.11d, con 5.5
h de inmersion y Cu/Ti = 0.04, mostr6 menor recubrimiento de poros, incluso es posible
diferenciar zonas no recubiertas que se manifiestan como manchas obscuras.

500 nrn)
— |

Figura 4.11. Imagenes de MEB de membranas de Cu,O-TiO,/AAO obtenidas en (a) 5.5 h de flujo, Cu/Ti =
0.006, (b) 4.5 h de inmersion, Cu/Ti = 0.02, (c) 6 h de inmersion, Cu/Ti de 0.02 y (d) 6 h de inmersion y Cu/Ti
=0.04. H/Ti=0.13. H,O/Ti = 1.2, etanol/Ti = 45.
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Para corroborar el llenado de poros, deducido mediante el anélisis de DRX, en haz rasante, e
imagenes de MEB, se disolvid el AAO en soluciones de NaOH al 5% en peso, para obtener
imagenes de MEB de las nanoestructuras formadas. La Fig. 4.12 muestra nanoestucturas de
CuxO-TiO2/AAO con Cu/Ti = 0.006 y de 5.5 h de flujo (4.12a) e inmersién (4.12b). En
contraste con las imagenes de nanoestructuras 1D de TiO:2 obtenidas a partir de membranas
de TiO2/AAO (Fig. 4.4a), las imagenes mostradas en la Fig. 4.12a-b cambiaron de materiales
1D a 2D (nanoldaminas). Aparentemente la presencia del Cu en el TiO2 desestabiliza al
nanotubo y puede ser atacado por el NaOH, de tal forma que fue posible abrir y desdoblar la
nanoestructura unidimensional. La principal diferencia entre las nanoldminas obtenidas de
depositos por inmersion (Fig. 4.12a) con las obtenidas por flujo (Fig. 4.12b), es el mayor
desdoblamiento de las primeras dado que sus paredes son mas delgadas. Las tultimas
conservan algo de la forma tubular debido a que la técnica de flujo tiende a dar depdsitos mas
gruesos. La obtencion de paredes mas gruesas se debe a que con el sistema en flujo se
obtienen concentraciones constantes de nanoparticulas y es posible tener un acceso constante
a ellas para su deposito en la membrana; mientras que por inmersion solo se tiene acceso a
los coloides por difusion y después del deposito de la nanoparticula en la membrana se forma
un gradiente de concentracion. El mecanismo de formacion de nanoldminas se discutira en la
siguiente seccion.

Xy
B

Figura 4.12. Imagenes de MEB de nanoestucturas de Cu,O-TiO, (a) por inmersién y (b) por flujo. Cu/Ti =
0.006, H'/Ti=0.13, HO/Ti = 1.2, etanol/Ti = 45.

En relacién a la forma en que se incorpord el cobre en la titania, la Fig. 4.13 muestra
nanoestructuras de titania dopadas con Cu y a pared de una de ellas (Fig. 4.13b) en donde se
muestran pequefias nanoparticulas identificadas mediante indexacion CuO y Cu(OH)2. Esto
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confirma que el Cu(I), con el tratamiento térmico, se transformé a Cu(Il). Los tamafios de las
nanoparticulas de cobre tuvieron didmetros < Snm.

Figura 4.13. (a) nanoestructuras de titania dopada con Cu y (b) Pared de nanoestrucura. 5.5 h de inmersion
CuCl (I) como precursor, Cu/Ti = 0.02, H/Ti = 0.13, H,O/Ti = 1.2, etanol/Ti = 45.

4.2.1 Efecto del Cu(l) en la estabilidad del TiO: 1D: Formacion de materiales
nanolaminares y nanofilamentos

La figura 4.14 corrobora por medio de EDX la presencia del cobre en las nanoestructuras,
mientras que las imagenes de la figura 4.15 muestran a detalle la desestabilizacion de los
nanotubos y/o nanovarillas. La formacion de nanoldminas parece darse de la superficie hacia
el interior de las nanoestructuras, no solo en la superficie que es donde se adhiere la alimina
residual después de la eliminacidén del la alimina porosas (AAO). El analisis por EDX se
realizd a imagenes obtenidas por MET en contraste Z. La Fig. 4.14a muestra el EDX de una
region donde predominan las fases del Cu. Las fases de cobre, mas pesadas que el TiOz2, son del
color blanco. La Fig. 4.14b muestra el EDX de la zona color gris en donde predomina la fase del
Ti, aunque también existen picos de cobre lo cual indicaria el dopado del TiO2 con CuO, puesto
que tanto en el CuO como en el TiO2 el promedio de los nimeros atdmicos es casi el mismo, por
lo que no debe existir diferencia en la coloracion de ambos. También podemos ver picos de plata
y oro, los cuales corresponden a las rejillas donde se depositaron las nanoestructuras. En los
insertos de la Fig. 4.14 podemos notar que los compuestos de cobre, en general, estan
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relativamente bien dispersados, aunque hay una polidispersidad en tamafio. La Figura 4.15
corresponde a zonas de las nanoestructuras en donde fue notorio que el dopado con Cu causo la
desestabilizacion de las nanoestructuras generandose nanofilamentos. En la Fig. 4.15a es posible
observar que la desestabilizacion del CuxO-TiO2 unidimensional se dio mediante la formacion de
filamentos de la superficie hacia el fondo de las nanovarillas. En las imagenes de las Figs. 4.15b-d
se aprecia la desestabilizacion de los nanomateriales unidimensionales también con la formacion
de nanofilamentos. Estas imagenes corresponden a nanoestructuras obtenidas de membranas de
CuxO-TiO2/AAO con Cu/Ti = 0.02.
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Figura 4.14. EDX de nanomateriales Cu,O-TiO,. (a) Zona de fases de Cu, (b) zona de la fase anatasa. Cu/Ti = 0.02,
5.5 h de inmersion. Condiciones del sol: HY/Ti = 0.13, H,O/Ti = 1.2, etanol/Ti = 45.
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Figura 4.15. Imagenes de MET de Cu,O-TiO, 1D desestabilizado y la formacion de nanofilamentos. Cu/Ti de 0.02 y
5.5 h de inmersion. Condiciones del sol: HY/Ti = 0.13, H,O/Ti = 1.2, etanol/Ti = 45

En contraste, una cantidad apreciable de nanolaminas fueron encontradas en nanoestructuras
obtenidas a partir de membranas de CuxO-TiO2 con Cu/Ti = 0.006, (menor contenido de Cu). La
Fig. 4.16 muestra imagenes de materiales nanolaminares, nanoldminas 6 nanolistones acuerdo al
largo del material laminar. En estas imagenes podemos observar que el ancho de los materiales es
> a lum, lo cual no corresponde al didmetro de poro del AAO (< ~250 nm). También se puede
observar una capa en las orilla del material laminar que puede indicar la formacion de titanatos.
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Figura 4.16. Imagenes de MET de materiales nanolaminares. Cu/Ti = 0.006, 5.5 h de inmersion, H'/Ti = 0.13,
H,O/Ti= 1.2, etanol/Ti =45

De acuerdo a la imagenes mostradas en las Figs. 4.15 y 4.16 asumimos los siguientes pasos para
la formacion de las nanolaminas y los nanofilamentos:

a. En ambos materiales la presencia del cobre es determinante para la desestabilizacion de las
nanovarillas y los nanotubos. Podemos diferenciar tres tipos de cobre contenido en los
nanomateriales 1D formados en los poros de la membrana de AAO

1. CuO en bulto soportado sobre el TiO2

2. CuO dispersado a lo largo del area superficial del TiO2 1D

3. Tones de Cu”" intercalados en la red de titania o introducido superficialmente en la red del
TiO2

4. La formacion de titanatos de Cux-Ti2-xO2, una vez que las membranas de TiO2/AAO fueron
sumergidas en la solucion acuosa de NaOH, ya sea por los iones de Cu" intercalados o
introducido superficialmente en la red del TiOx.

b. Los materiales nanolaminares se forman a bajos contenidos de cobre, por lo que mucha del
area del CuxO-TiO2 1D no es afectada por la presencia del Cu y Solo la parte del nanotubo en
donde el cobre pudo introducirse, intercalarse o dispersarse es reactiva a la presencia del
NaOH y permite abrir la nanoestructura. A lo largo de la orilla del material laminar es posible
observar una pequena capa (Fig. 4.16) que asumimos son los titanatos de Cu-TiO2, lo que
puede corroborar el ataque del NaOH. La figura X esquematiza la forma en la que
proponemos se forma el material nanolaminar.

c. En lo que respecta a los nanofilamentos, estos se forman a relaciones molares Cu/Ti
mayores, por lo que la mayor parte de la red de titania se ve afectada por la presencia del
cobre. Esto hace posible que el ataque del nanotubo y nanovarilla sea volumétrico,
manifestandose como nanofilamentos (ver la Fig. 4.17).
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(a)

Cu-Tix-102

Cu,O en bulto

Cu,O dispersado

Figura. 4.17. Esquematizacion de (a) la formacion de materiales nanolaminares y, (b) la formacion de nanofilamentos, a
partir de Cu,O-TiO, 1D

El mecanismo propuesto para formacion de estos materiales se resume en:
Cux-TiO2/AAOeoh) ¥NaOH@q — AI(OH)3 +

CuxO-TiO2 1D + CuxO-Tioz 2D + CuTix-102 (4.2)
(nanotubos (materiales (titanatos de
Nanolambres) nanolaminares) Cu-tiania)

>% a Cu/Ti=0.006

4.3 Caracterizacion secundaria de pellets y membranas de TiO2/AAO

4.3.1 caracterizacion de membranas por EIE

La Fig. 4.18 presenta la caracterizacion mediante EIE de membranas de TiO2/AAO, obtenidas
con isopropanol como solvente. Se vario la relacion H'/Ti en sistemas abierto (SA) y cerrado (SC)
con 6 h de flujo. Se presentan la curvas de Nyquist, de Bode y de IZI de datos obtenidos
experimentalmente y el ajuste obtenido por medio del programa equivrt (Linea negra). El
programa equivrt también se utilizd para encontrar los circuitos equivalentes para cada
membrana, asi como los valores de los elementos de los circuitos equivalentes (tabla 4.1).

En todos los casos la (chi)* estuvo entre 5E-3 y 1E-4, lo que dio confianza en la buena simulacion.
Fue posible representar todas las mediciones con un mismo circuito equivalente, con dos
resistores y dos capacitores no-ideales en combinacién en serie y paralelo. Fue notoria la
diferencia de las curvas entre las membranas con H'/Ti = 0.23 en sistema abierto y cerrado. La
resistencia R1, representa la resistencia del electrolito y de la pelicula en bulto mientras que
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R2 representa la resistencia dentro del poro, esta ultima es mas alta para nanoalambres
debido a la dificultad del electrolito a penetrar los poros. Con el sistema cerrado
aparentemente, la membranas se llené de nanoalambres de TiO2, ya que su R2 fue muy alta (2000
kQ) a bajas frecuencias; ademas de que presentd alta conductividad a altas frecuencias (Tabla
4.1). La formacion de nanovarillas en sistema cerrado, en membranas con los mismos parametros
de sintesis, se sugirié en el analisis de las Figs. 4.1 y 4.2.

; 100
(a) 14 (b) ] (©)
: o1 ] 80+
O
o :
2 ]
= 60
¢ 0.014 &0 ©
— Q ©)
Simulacion Eﬁ 1E3 8 40-
0 AAO-ElecrolitoITO [ N 7 3
o H/Ti=04 ] 2
A H'Ti=023SA 1E-4
% H'/Ti0.23SC ]
T T T T T 1E-5 <rrosy—rrme—rrme—rrms—rrs—rroeyr O rroyrrrs—rrrryrT——r——
1 2 .03 0.01 1 100 1000 0.01 1 100 10000
Z', Q(X10)) v, Hz v, Hz

Figura 4.18. Diagramas de (a) Nyquist, (b) IZI y, (c) de Bode de TiO,/AAO obtenidas con isopropanol, variando
la relacion H'/Ti y en sistema abierto (SA) y cerrado (SC). H,O/Ti = 1.2, isopropanol/Ti = 45 y 6 h de flujo

Tabla 4.1. Valores de los elementos de circuitos encontrados por simulacion de datos obtenidos por EIE en
membranas en sistema abierto y cerrado. H,O/Ti = 1.2, isopropanol/Ti =45 y 6 h de flujo
H/Ti Circuito R CPE1 nl R2 CPE3 n3
equivalente (ohm) F (kQ) F
0.23(SC) R1(Q1[R2Q2]) 43 7.8E-6 0.0.91 2000 1.2 E-5 0.9
0.23(SA) RI(QI[R2Q2]) 44  4.16E-5  0.82 52 13E-5 085
0.4 (SA) R1(Q1[R2Q2]) 120 3E-6 0.7 15 1.0 E-6 0.8

Por otra parte, la figura 4.19 presenta los diagramas de Nyquist, IZ]l y Bode de membranas de
Ti02/AAO obtenidas con alcohol etilico con tiempos de inmersion de 4, 5 y 6 h, en sistema
cerrado (SC) y con H'/Ti = 0.18. Los circuitos equivalentes encontrados por simulacion
fueron los mostrados en la Fig. 4.20. Los elementos de fase constante, CPEs, empezaron a
mostrar diferencias después de 4 h de inmersidn. Sin embargo, R2 estuvo en valores de 30 y
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24 después de 4 y 6 h de inmersion respectivamente (Tabla 4.2). Esto puede indicar una
mayor formacién de nanotubos en las paredes de la membrana, lo cual concuerda con lo
encontrado por MEB y mostrado en la Fig. 4.3.
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Figura 4.19. Diagramas de (a) Nyquist, (b) IZI y, (c) de Bode de TiO,/AAO, obtenidas con etanol con
variacion del tiempo de inmersion y en sistema cerrado (SC). H/Ti = 0.18. H,O/Ti = 1.2, etanol/Ti =45y 6

h de flujo

Tabla 4.2. Valores de los elementos de circuitos equivalentes. Membranas TiO,/AAQO obtenidas por inmersion

T. Inmersion, Circuito R CPE1 nl R2 CPE3 n3 CPE3 n3
(h) equivalente ()  F(E-6) (KQ)  F (E-6) F (E-6)
3 R1(Q1[R2Q2]) 70 3 0.9 1.5 18 1 -- -
4 R1([Q1Q2][R2Q3]) 50 4 0.9 30 7 0.8 730 0.4
6 R1([Q1Q2][R2Q3]) 50 5 0.9 24 9 0.7 1.4 1
R1{Q1Q2[R2Q3
e RIQUR2QZ)
Tones inactivos o —_
: : Iones inactivos Q1
(Corriente no faadaica) | — F——— (Corriente no faadaica) i |
/ Ca Rp C R
ill
Rg R, L WE Rg R, /' E—y —_ We
Q e ! pellets L1 pellets
Solucion y pelicula 0 Solucion v pelicula 0
en bulto Membrana en bulto Membrana
Potencial aplicado N Potencial aplicado

Fig. 4.20. Circuitos representativos encontrados en la simulacion de datos obtenidos por EIE; de membranas
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La comparacion del TiO2/AAO obtenido por flujo (con alcohol isopropilico) y por inmersion (con
alcohol etilico), indica que las ultimas tuvieron tiempos de relajacion mas lentos y mayores
angulos de fase (cercanos a 90°). El mayor tiempo de relajacion puede asociarse a la mayor
penetracion del electrolito en los poros de la membrana lo cual es indicativo de menor
recubrimiento de las membranas, que concuerda con las imagenes obtenidas por MEB (Fig. 4.3)
en donde se ve poco recubrimiento de estas membranas.

4.3.2 Analisis de superficie de pellets sensibilizados con Cu(l)

El anédlisis de superficie de pellets se presenta en la figura 4.21. Se muestran isotermas de
adsorcion y perfil de poro (BJH) de pellets de TiO2 y CuxO-TiO2. Todas las isotermas
obtenidas fueron del tipo IV (ver anexo 1), por lo que ellas histéresis, caracteristica de los
materiales mesoporosos. Se observo que hay una separacion entre las isotermas con mayor y
menor adsorciéon de N2, relativa a los pellets de TiOz2, siendo los materiales con menor
relacion Cu/Ti, los que presentaron menor adsorcion de N2 (Cu/Ti de 0.006 y 0.01). Con el
modelo BHJ se obtuvo la distribucion y diametro de poro. Se obtuvo una distribucion
bimodal de tamano de poro con valores cercanos a 2 nm en el pico menos grande y en el
intervalo de de 3.7-6 nm para el pico principal, obteniendo valores mas altos con los
materiales con mayor Cu/Ti (0.02 y 0.04), al igual que el volumen de poro que estuvo entre
0.16-0.23. cc/g (Tabla 4.1).

TiO2 9. .
1409 cutioz: (@) (b)
- o= Cw/Ti=0.00625 e 75
1209- - cwri=0.01 ’ :
—s—Cw/Ti=0.02
1004---- cwti=0.04 6.0
3
80 245
60 - >
3.0
40 1
1.5
20 N
e N B R e ey ma 0. — T T T T 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.5 3.0 45 60 7.5 9.0 10.5
P/Po Dp,nm

Figura 4.21. Isotermas de adsorcion (a) y perfil de poro (b) de pellets de Cu,O-TiO,. CuCl(I) como precursor de Cu
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El area superficial (As) se calculé con los modelos BET y NLDFT. El As por NLDFT es mas
confiable ya que la modelacion por BET solo toma la parte lineal de la isoterma (anexo 1) y
depende de la constante C. Los valores de As por BET estuvieron entre 85 -112 m*/g, con
una constante C ente 15-28. Se consideraron valores poco confiables debido a que se toma a
que C = 50 tiene un error relativo de 0.02 y C< 50 muestran mayor error (anexo 1). Los
valores de As modelados con NLDFT estuvieron en el intervalo de 59-78 m?/g. La Tabla 4.3
resume los valores encontrados. La disminucion del As y Volumen de poro en pellets con
bajas concentraciones de Cu puede ser causado una buena dispersion del Cu en el TiO2, la
cual puede influir en la generacién de mayor compactacion del material y con ello disminuir
el As y volumen de poro. Si se relaciona estos resultados con los obtenidos en el tamafio de
cristal, por DRX, podemos decir que a relaciones bajas de cobre el tamafio de cristal
disminuye y por tanto puede haber mayor compactacion del material y con ello disminuir el
AS. Al aumentar nuevamente el tamafio de cristal podemos obtener mayor porosidad (la
unién de cristales mas grandes generan porosidad, entre ellos, mas grande). Una
esquematizacion de estos fendmenos se describe a detalle en el capitulo 5).

Tabla 4.3. Analisis de superficie de pellets de Cu,O-TiO,

Material Cu/Ti Asggr, ASNLDTF> ép BJH> Voo BIHs
m*/g m*/g nm cc/g
TiO,-P25 0.000  -—---- 47 e e
p-TiO2 0.000 103.74 70 4 0.20
Cu-TiO, 0.006 94.2 65 3.7 0.17
Cu-TiO, 0.010 85.5 59 4 0.16
Cu-TiO, 0.020 112.31 78 4.6 0.21
Cu-TiO, 0.040 98.42 65 6 0.23

Condiciones de sintesis: H'/Ti = 0.18, H,O/Ti = 4.8, etanol/Ti = 45

4.3.3 Caracterizacion dptica de nanoestructuras

La caracterizacion Optica de nanoestructuras de TiO2 1D y nanolaminas de CuxO-TiOz2, analizadas
como una solucidn coloidal, se muestra en la Fig. 4.22. Se obtuvo el espectro de absorcion de las
nanoestructuras y la brecha prohibida, Eg, fue calculada de las ecuaciones que describen la
absorcion Optica de transiciones directas (n =2) en materiales cristalinos [32]. De la curva de
(adE)" vs. E, se obtuvo el Eg al extrapolar la parte lineal de la curva al inicio de la absorcion. Para
el TiO2 1D y las nanolaminas de CuxO-TiOz, el Eg estuvo sustancialmente corrido al rojo (Fig.
4.22b) en contraste con la brecha prohibida del TiO2 obtenida como TiO2/AAOQO y reportados en el
capitulo 5.
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Figura 4.22. (a) Espectro de absorcion y (b) brecha prohibida (Eg) de TiO, 1D y nanolaminas de Cu,O-TiO..
Cu/Ti=0.006, 6 h de flujo.

4.4 Discusion de resultados

Los resultados encontrados en la obtencidon de nanomateriales de titania sensibilizada con Cu,
confinados en matices porosas indican que se logro la obtencidon de nanoarreglos geométricos de
nanotubos y nanoalambres en membranas de AAQO, utilizando dos técnicas de deposito, flujo e
inmersiéon. Con ambas técnicas de recubrimiento, el cambio de nanotubos a nanoalambres
dependio6 del tiempo de recubrimiento, las caracteristicas de la plantilla (AAO) y el contenido de
Cu. Los nanotubos y nanoalambres fueron materiales policristalinos sensibles a la presencia de la
sal de Cu(I). La presencia del cobre disminuy6 la formacion de los coloides de titania causando
tamafios de cristal de anatasa mas pequefios y con paredes mas delgadas y contribuyé al
recubrimiento de los poros del AAO. La incidencia del Cu en el tamafio de cristal del TiO2 pudo
estar facilitada por defectos de superficie y/o una gran concentracion de grupos hidroxilo [200],
sin embargo, se sugiere que el menor tamafio de cristal puedes ser causado por la introduccion del
Cu en la red de titania con lo que se bloquea una terminal en crecimiento y produce HCI. La
formacion de las nanoldminas se asume que se debio a la baja estabilidad al NaOH del CuxO-
TiO2 causada por la abundante introduccién e intercalacion de los iones de Cu en el TiO2 1D,
mas que a una geometria mal lograda durante el recubrimiento del AAO. El tamafio de cristal mas
pequeiio y la superior estabilidad quimica al NaOH del CuxO-TiO2 1D obtenidos por flujo,
sugiere diferentes mecanismos de crecimiento en las técnicas de flujo e inmersion. La técnica de
flujo produjo recubrimientos mas gruesos conformados de cristales pequefios (nucleacion répida-
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crecimiento lento), mientras que la técnica de inmersion favoreci6 la formacion de nanotubos con
paredes mas delgadas conformadas de cristales mas grandes (nucleacion lenta - crecimiento
rapido). Ninguna de estas diferencias se manifestd en una clara diferencia en el espectro de
absorcion optica de los coloides de las nanoestructuras, siendo mas notorio el corrimiento al rojo
del espectro de absorbancia de soluciones coloidales de nanoestructuras 1D de TiO2 en relacion
con el brecha prohibida de membranas de TiO2/AAQO. Este cambio no puede ser explicado por
diferencias en la geometria o el tamafo de particula, ya que también se ha reportado para
materiales no tubulares y en nanoparticulas de TiO2 de 18 nm [199]. El cambio mas bien refleja la
sensibilizacion por defectos en la red de la titania (esto es una abundancia de estados de valencia
del Ti mas bajos) que puede ser incrementado por los cambios locales en la relacion Ti/O en el
ambiente confinado del AAO.

La formacion de nanoldminas y nanofilamentos pudo ser constatada por MET. En las iméagenes se
mostrdé la desestabilizacion de nanotubos y nanoalambres de titania dopada con cobre. Los
mecanismos de desestabilizacién se siguieron de manera exsitu por MET, encontrando que el
mayor contenido de Cu favoreci6 la formacion de nanofilamentos, mientras que un menor
contenido de Cu dio como resultado la presencia de nanolaminas de CuxO-TiO2. En el mecanismo
de desestabilizacion, la introduccion e intercalacion del Cu fue importante y permitid la formacion
de Cu-titanatos al interactuar el TiO2 1D sensibilizado con Cu, con el medio de disolucién del
AAO.

Por otra parte, la caracterizacion de pellets de CuxO-Ti02/AAO no evidencia la presencia de Cu
por DRX, Sin embargo, si mostré un efecto en el tamafio de cristal y en el tamafo y distribucion
de poro, obteniéndose una disminucion en el tamafios de cristal a Cu/Ti < 0.01 y un aumento
después de este valor. Las isotermas de adsorcion y el didmetro de poro mostraron un
comportamiento similar, lo cual sugirid que a relaciones molares de Cu/Ti bajos se dio una
sensiilizacion al introducirse el Cu en la red de titania y acidifical el medio de disolucion; sin
embargo, a Cu/Ti > 0.02 el crecimiento del Cu parece darse fuera de la red de titania. Los estudios
por EIE constataron la penetracién en poro de los coloides de TiO2 y proporcionaron datos que
pueden ser complementados con los estudios de DRX por haz rasante y MET

La relevancia de los resultados obtenidos con materiales sintetizados con CuCl (I) como precursor
de Cu y baja relacion molar Cu/Ti es debida a la importancia de la obtencion de nanotubos,
nanovarillas, nanoalambres, nanoldminas y nanofilamentos de titania dopada con Cu. La literatura
presenta reportes de rutas de sintesis para la obtencién del TiO2 en todas estas geometrias, pero
hay pocos reportes para el estudio de geometrias novedosas de materiales dopados. El unico
reportado por esta ruta de sintesis se refiere a la obtencién de nanolaminas de TiO2 dopado con Zr
[201].
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5.MEMBRANAS Y PELLETS DE
TiO2 SENSIBILIZADOS CON
PRECURSORES DE Cu(II)

En este capitulo se dan los resultados en la caracterizacion de membranas y pellets
sensibilizados con precursores de Cu(ll). Se realizdé la caracterizacion estructural y
morfologica, mediante Difraccién de rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) y Microscopia de Electronica de Transmision (MET); primaria por medio de un
Analisis Termo-Gravimétrico (ATG) de geles, Densidad Aparente (DA) y Anélisis
Granulométrico (AG) de pellets y; secundaria por medio de la Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIE) de pellets y membranas, Andlisis de superficie de pellets y
nanoestructuras y, la caracterizacion optica de pellets y membranas.

5.1 Caracterizacion estructural y morfolégica de membranas y pellets

Tanto en pellets como en membranas los precursores de Cu(Il) usados fueron dos sales
inorganicas, Cloruro de cobre (II) (CuCl2) y nitrato de cobre (II) (Cu(NO3)2), y una orgénica,
formiato de cobre (II) (Cu(HCO2)2). Los difactogramas de la figura 5.1 corresponden a
pellets con relaciones molares Cu/Ti = 0.04 (a), 0.08 (b) y 0.16 (c). Existié poca diferencia
entre precursores y los cambios mas claros se dieron en funcién del contenido de Cu. A partir
de Cu/Ti = 0.08 los picos de las fases de cobre empezaron a ser visibles, y se hicieron mas
intensos a mayor relacion Cu/Ti. Las fases de Cu encontradas correspondieron al CuO
(JCPDS 45-0937) y Cu(OH)2 (JCPDS 13-0420), con el pico de Cu(OH)2 desfasado.
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El analisis por MET de pellets de CuxO-TiO2 se muestra en la la Fig. 5.2. Las imagenes son en
contraste Z (a-b) y en alta resolucion (c-d), y corresponden a pellets con relacion molar CuTi =
0.16 y con CuCl2 (II) como precursor de Cu. La Fig. 5.2a muestra una imagen donde se aprecia
que al material con polidispersidad, y policristalinidad del Cu (puntos blancos). La Fig. 5.2b es un
acercamiento de la Fig. 5.2a, y se observar un material nanoparticulado que forma poros entre
particulas en una estructura tipo esponja y de coloracion blanca, lo que nos indic6 una buena
dispersion, la intecalacion y/o introduccion del Cu en la titania . La Figura 5.2c¢ muestra un
acercamiento de la estructura tipo esponja, en ella se muestran cristales de CuxO-TiO2. En las
Figs. 5.2d-f podemos distinguir algunos cristales de titania (con diametro entre 9-12 nm).
También observamos cristales esféricos de CuxO-TiO2 (Figs. 5.2e-f, diferentes a los
caracteristicos de la anatasa que por ser estructuras tetraédricas no forman crisales esféricos, son
casi esféricos (Fig. 5.2d)
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Figura 5.1. DRX de pellets de Cu,O-TiO,. (a) Cu/Ti = 0.04, (b) Cu/Ti = 0.08. (c) Cu/Ti = 0.16., Precursores de Cu:
(1) CuCly, (2) Cu(NO3),, (3) Cu(HCOy),. A: Anatasa, OH:Cu(OH),, O:CuO.
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Figura 5.2. Imagenes de MET de pellets Cu,O-TiO,. (a) pellet tridimensional (b) estructura tipo esponja; (c)
cristalitos que forman la estructura tipo esponja, (d-f) tamafios de cristales de Cu-TiO,

La Figura 5.3 muestra el tamafio de cristal de anatasa en los pellets obtenidos con los tres
precursores de Cu (Fig. 5.3a) calculados con la ecuacion de Scherrer, asi como el histograma
de frecuencia de tamanos de cristales de titania, obtenido de imagenes de MET y pellets
molidos con Cu/Ti = 0.16 (Fig. 5.3b). Las diferencias entre precursores se manifestaron en el
tamano de cristal de la anatasa (pico localizador en 20 ~25.3) (Fig. 5.3a). En el caso de
pellets obtenidos a partir de Cu(HCO2)2 el tamano medio de cristal de anatasa aument6 al
aumentar la relacion Cu/Ti; mientras que para los pellets a partir de precursores inorganicos,
disminuy6 al aumentar la relacion Cu/Ti. En la medicion del tamafio medio de cristal de
anatasa, se realizaron tres procesos de sintesis (lotes) para obtener tres repeticiones. En
general, la maxima diferencia en tamafo de cristal entre lotes fue de +1.27 nm. Por otra parte,
la fig. 5.3b muestra que existe un pico maximo de nimero de cristales en 9 nm, lo que esta
cercano a lo obtenido por XRD en donde se obtuvo un tamafio medio de cristal de anatasa de
~10 nm.
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Figura 5.3. Tamaifio de cristal de anatasa. (a) efecto del precursor de Cu. Precursores de Cu: F= Cu(HCO,),, N=
Cu(NOs),, Cl = CuCl,, (b) histograma de frecuencia de tamafio de cristal, obtenido de imagenes de MET, en pellets

obtenidos con CuCl, como precursor de Cu. H+/Ti = 1.8, H,O/Ti = 4.8, etanol/Ti = 45.

Como se vio en el capitulo 4, seccion 4.2, la introduccion de iones de Cu(I) en la red de titania
genera la acidificacion del sol y la formacién de cristales de titania mas pequenos. En contraste,
con precursores de Cu (II), éste promueve el crecimiento de la titania para la mayoria de las
condiciones de sintesis (Fig. 5.3a). Es mas, se observo que en el precursor organico el crecimiento
se favorece con mayor contenido de Cu, mientras que en los precursores inorganicos el mayor
tamano de cristal se da a contenidos de Cu pequefos. Lo anterior se puede explicar tomando en
cuenta la valencia (II) del Cu y la influencia del anién de la sal:

P1-O-Ti-OH + Cu(HCOO):2 + P2-O-Ti-OH - P1-O-Ti-O-Cu-O-Ti-O-P2

+ 2HCOOH (5.1)

P1 Y P2 son polimeros de titania generados en la hidrolisis y condensacion del precursor de
Ti (Fig. 2.1). El acido formico (HCOOH) es un acido débil que sélo se disocia en 1%, por lo
que no afectaria de gran forma el crecimiento de los coloides y a diferencia de lo obtenido
con el Cu(l), que trunca la cadena de la red, el Cu(Il) favorece la unién con otro coloide y
puede incluso moderar el crecimiento en etapas:
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P1-O-Ti-OH + Cu(HCOO)2 = P1-O-Ti-O-Cu-(HCOO) + HCOOH (5.2)
P1-O-Ti-O-Cu-(HCOO) + HO-Ti-O-P2 - P1-O-Ti-O-Cu-O-Ti-O-P2 + HCOOH  (5.3)

La diferencia con los precursores inorganicos es que en €stos el acido generado es fuerte, por
lo que acidifica el sol e inhibe su crecimiento a mayor contenido de acido (esto es, a mayor
contenido de Cu):

P1-O-Ti-OH + CuCl2+ P2-O-Ti-OH = P1-O-Ti-O-Cu-O-Ti-O-P2 + 2HCI (5.4)

Otra posible consecuencia de la introduccién del cobre en la red de titania se pudo manifestar
en el cambio de forma del cristal de TiO2 casi espefico a esférico en el TiO2 sensibilizado
(figs. 5.2e-1),

La identificacion de algunas fases cristalinas se realizd mediante una metodologia de indexacion
utilizando imagenes de resolucion atomica, obtenidas con MET en alta resolucién, y aplicando la
Transformada Répida de Furier, FFT. Se index¢ al TiO2 y Cu(OH)2, las Figs. 5.4a-c, muestran
imagenes de MET en resolucion atémica y su transformacion a puntos por FFT. En la Fig. 5.3by
se dan los vectores y la orientacion cristalografica. Con los vectores encontrados y los angulos
entre ellos, comparados con las fases de la anatasa y del Cu(OH)2, por DRX, fue posible concluir
que se tiene al, Cu(OH)2 y anatasa, ademas del CuO encontrado por DRX, como fases
predominantes. Los célculos realizados para la indexacién se presentan en el anexo 1.

[10 00]

22

o, - [0

* [0 61]
. Y2

Figura 5.4. Imagenes de MET de en resolucion atomica y su FFT para la identificacion de las fases
cristalograficas de anatasa (a-b) e hidroxido de cobre (II) (c-d), en pellets.

Por otra parte, se caracterizO por MEB a membranas sintetizadas con CuCl2(II) como
precursor de Cu, con tiempo de inmersion de 5.5 h y relaciones molares Cu/Ti de 0.04, 0.08 y
0.16. La disoluciéon de las membranas dio lugar a los nanomateriales presentados en las
imagenes de MEB de la Fig. 5.5. Fue notable que estos nanomateriales no presentaron una
alta desestabilizacion, como la encontrada en los nanomateriales sintetizados con CuCl(I), a
pesar de mayores contenidos de Cu. Sin embargo, si se examina con detenimiento a las
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imagenes, es posible apreciar que la geometria tubular tiende a perderse a mayor relacion
molar Cu/Ti de manera similar a lo encontrado con CuCl(I), aunque en mucho menor
intensidad.

aum o i, A A 5 pm I s

Figura 5.5. Imagenes de MEB de nanoestructuras de Cu,O-TiO,. (a) Cu/Ti = 0.04 y, (b) Cu/Ti=0.08 y, (c) Cu/Ti
=0.16. CuCl, como precursor de Cu. 5.5 h de inmersién, H/Ti = 0.13, H,O/Ti = 1.2, etanol/Ti = 45

En lo que respecta a la caracterizacion de las nanoetructuras de CuxO-TiO2 mediante MET, la
Fig. 5.6 se muestran las imagenes en contraste Z (5.6a) de los obtenidos con CuCl2y 5.5 h de
inmersion. Se puede apreciar la coloracién menos gris en comparacion con el TiO2 1D (Fig.
4.4a). También es notable la ausencia de cumulos o cristales decorando al nanomaterial como
se aprecio en los nanomateriales obtenidos con CuClI(I) (insertos de la Fig. 4.14), efecto quiza
de la mayor solubilidad de las sales de Cu(Il). Se encontré también que los nanomateriales
presentan porosidad entre particulas y por XRD se obtuvo un tamafio de cristal de anatasa de
27 nm para membranas obtenidas con el CuClz y de 22 nm para membranas obtenidas con
Cu(NO3)2. Las fases de Cu se observaron en imagenes de met con ~5 nm de didmetro. La
Fig. 5.5b muestra un nanotubo formado en poros de diametro ~200 nm, mientras que la Fig.
5.5¢c muestra la pared de una de las nanovarillas mostradas en la Fig. 5.6a, donde se
encontraron incrustadas nanoparticulas de fases de Cu (se indexaron por MET, con la técnica
descrita en el capitulo 3). Del analisis de un nlimero opcional de nanoestructuras, por MET y
MEB, podemos concluir que al igual que lo obtenido con sales de CuCl(I), el llenado de
poros se manifestdé con un amplia distribucion de grosores de pared y con y una distribucion
amplia de tamanos de nanovarillas debido a la amplia distribucion de tamafios de poro de las
membranas de AAO utilizadas. Las imagenes de MET fueron ttiles para encontrar nanotubos
de mayor tamafo y nanovarillas de menor tamafo que los nanotubos.

CIE-UNAM MEMBRANAS FOTOCATALITICAS DE NANOTUBOS Y NANOALAMBRES DE TiO, SENSIBILIZADO
69



MEMBRANAS Y PELLETS DE TiOz. SENSIBILIZADOS CON PRECURSORES DE Cu(II)

y
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Figura 5.6. Imagenes de MET de nanoestructuras de Cu,O-TiO,. (a) Nanovarillas, (b) nanotubo, (c) pared de
nanovarilla dopada con Cu. CuCl, como precursor. 5.5 h de inmersién, H/Ti = 0.13, H,O/Ti = 1.2, etanol/Ti = 45

La Fig. 5.7 muestra imagenes de MET de materiales 1D obtenidos con Cu(Il) (Fig. 5.7a), asi
como el inicio de la desestabilizacion de nanoestructuras (Fig. 5.7b), y la incipiente formacion de
nanoldminas (Fig. 5.7c). Los materiales nanolaminares se encontraron en muy baja proporcion,
dominando la presencia de nanoarquitecturas 1D. Este comportamiento contrasta con el
observado en materiales elaborados con el precursor de Cu(l), reportado en el capitulo 4, donde a
bajas relaciones molares se observaron Unicamente nanoldminas mientras que a relaciones
molares Cu/Ti = 0.02 hubo formaciéon de nanofilamentos. Una posible explicacion de la mayor
desestabilizacion de los materiales con el precursor de Cu(l) seria la mayor diferencia en la
valencia de los dos precursores de Cu relativos a la valencia del Ti*". La Fig. 5.7 muestra
imagenes de MET de materiales 1D obtenidos con Cu(Il) (Fig. 5.7a), asi como el inicio de la
desestabilizacion de nanoestructuras (Fig. 5.7b), y la incipiente formacion de nanolaminas (Fig.
5.7¢). Los materiales nanolaminares se encontraron en muy baja proporcion, dominando la
presencia de nanoarquitecturas 1D. Este comportamiento contrasta con el observado en materiales
elaborados con el precursor de Cu(I), reportado en el capitulo 4, donde a bajas relaciones molares
se observaron unicamente nanoldminas mientras que a relaciones molares Cu/Ti = 0.02 hubo
formacion de nanofilamentos. Una posible explicacion de la mayor desestabilizacion de los
materiales con el precursor de Cu(l) seria la mayor diferencia en la valencia de los dos
precursores de Cu relativos a la valencia del Ti*'". Es decir, la incorporacion de Cu(Il) queda
embebida en la red de titania (Ecs. 5.1 a 5.4), mientras que el Cu(I) ocupa sitios terminales (Ec.
4.1) y dado que inhibe el crecimiento del cristal, su incorporacion relativa es mayor.
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Figura 5.7. Imagenes de MET de nanoestructuras de Cu,O-TiO,, Cuw/Ti = 0.16 y 5.5 h de inmersion. (a)
Nanovarilla, (b) desestabilizacion de nanomateriales, (¢) formaciéon de nanolaminas. CuCl, como precursor.
H'/Ti=0.13, H,O/Ti = 1.2, etanol/Ti = 45

5.2 Caracterizacion primaria de pellets

La Fig. 5.8 muestra el ATG de geles de CuxO-TiOz2 obtenidos con los tres precursores de Cu, en
ambiente de nitrogeno y relaciones molares en el intervalo de Cu/Ti de 0.04-0.016. La medicion
de las muestras se realizd después de un tiempo de evaporacion del solvente, para minimizar las
pérdidas de masa durante el manejo de las muestras. Como se puede observar de la figura, las
diferencias entre precursores de Cu aumentd al incrementar la relacion Cu/Ti. Las pérdidas
relacionadas con el alcohol y el agua se dieron a temperaturas de 100-120 °C y de 180-200 °C,
respectivamente. A 100°C 'y Cu/Ti = 0.08, la mayor pérdida de masa se observo en los
precursores inorganicos (0.25 u.a.) con una caida abrupta en geles elaborados con el precursor de
nitrato. A Cu/Ti = 0.16 las diferencias entre precursores son mas notables, observandose mas
claramente la caida abrupta a 100 °C del gel con nitrato de Cu (II). Esto indica una mayor
retencion de alcohol en estas muestras. Se observod la siguiente tendencia en la velocidad de la
pérdida de masa: Cu(HCO2)2<Cu(CuCl2<(Cu(NOs3)2. Esta tendencia esta directamente relacionada
con la cinética del proceso de sol-gel, mismo que estd determinado por los procesos de hidrolisis y
condensacion de los precursores de Cu y Ti, particularmente si hay incorporacion de los aniones
de la sal de Cu durante la policondensacion (esto es, los aniones pueden actuar como ligandos y
moderar el crecimiento del sol).

CIE-UNAM MEMBRANAS FOTOCATALITICAS DE NANOTUBOS Y NANOALAMBRES DE TiO, SENSIBILIZADO
71



MEMBRANAS Y PELLETS DE TiOz. SENSIBILIZADOS CON PRECURSORES DE Cu(II)

1.0 1.0qem 1.0
@ |- N b) |
50.8 CuTi=004]| <084 ! CwTi=0.08| < (.84
= 2 *S 2
: 4 g < .. - g 1
wn < 3
go.@ s 0.64 \\ s 0.64
O 1 % 1 Q“ % d
T 0.44 s 0.44 N s 0.4
:_s 4 c (HCO ) —8 4 \:.“. ..8 4
B ().2 u 2)2 2 0.2 RN 2 0.2
&~ - - - cuck = RN a
00l CUNOY2 Neeld g0l sl gl ™™
75 150 225 300 75 150 225 300 75 150 225 300
T (°C) T (O T (°0)

Figura 5.8. Efecto del precursor de cobre en la pérdida peso en geles de Cu,O-TiO, mediante ATG. H'/Ti = 0.18, H,O/Ti =
4.8, etanol/Ti = 45

Los resultados en la medicion de la DA se muestran el la Tabla 5.1. Con los tres precursores de
Cu la DA se increment6 al aumentar la relacion molar Cu/Ti. A Cu/Ti = 0.16. El valor més alto o
mas bajo esta relacionado con el valor mas bajo o alto de perdida de masa por ATG, con los tres
tipos de precursores, y una menor compactacion en los pellets sintetizados con Cu(HCO2)z2.

Tabla 5.1. Densidad Aparente (DA) de pellets Cu,O-TiO, obtenidos precursores de Cu(II)

Cu/Ti DA (mg/ml)

(mol/mol) F-Cu-TiO2 C1-Cu-TiO2 N-Cu-TiO2
0.04 1.02 1.08 1.06
0.08 1.10 1.13 1.16
0.16 1.16 1.18 1.22

La pérdida de peso registrada hasta 350°C en N2 fue complementada con el analisis
granulométrico de los pellets a 450 °C en aire (Fig. 5.9 y 5.10). En la figura 5.9 se muestra la
distribucion de tamafio de pellet, de materiales con los tres precursores de Cu usados. Existié una
distribucion de tamafios mas homogénea con los precursores inorganicos y con menor retencion
de granos en mallas de didmetro mayor contrario a lo obtenido con pellets obtenidos con el
precursor de Cu organico. La grafica 5.10 muestra el (CU) y didmetros equivalente (Deq). En
pellets obtenidos con Cu(NO3)2 como precursor de Cu, el CU (Fig. 5.10a), mostr6 la mas alta
sensibilidad al incremento de la relacion molar Cu/Ti, en estrecha semejanza con los resultados
obtenidos por ATG; mientras que los Deq mds grandes fueron para pellets con Cu(HCO2)2 como
precursor de Cu (Fig. 5.10b), en el intervalo de 0.7-1.5 mm, mostrando tendencia a aumentar el
Deq con el incremento de Cu/Ti. Los pellets obtenidos con los precursores inorganicos
disminuyeron su Deq al aumentar la relacion Cu/Ti.
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Figura 5.9. Efecto del precursor de Cu en la distribucion de
tamafio de pellet de Cu,O-TiO, por curva granulometrica

Estas tendencias, que concuerdan con lo obtenido en el tamafo de cristal obtenido por DRX
(Fig. 5.1d), sugieren que las mayores fracturas de los pellets, asi como la mayor densidad esta
relacionada con el aumento de bordes por diametro de cristal mas pequeno. La Fig. 5.11
esquematiza la posible ruta de formacion de pellets. El Tamafio de cristal pequefio genera mas
bordes para fractura, y la menor compactacion de los pellets obtenidos con CuCl2 como
precursor con respecto a los obtenidos con Cu(NO2)3 origina un menor tamafio de pellet a Cu/Ti
= 0.16 (Fig. 5.11a). La mayor compactacion de los pellets obtenidos con Cu(NOz3)2 origina
mayor uniodn entre cristales y las fracturas son menores que en los pellets obtenidos con CuCl2
como precursor. En pellets de Cu(HCO2)2, a pesar de la menor compactacion, el tamafio de
cristal mayor origina menor cantidad de bordes para las fracturas y origina pellets de mayor
tamano.
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a.Tamaflo de cristal pequefio, mas bordes para fractura. b.Tamafio de cristal pequefio, mas bordes para fractura.
Menor compactacion, menor unién entre cristales y Mayor compactacion, mayor union en cristales y menores
mayores fracturas, pellets de menor tamafio a Cu/Ti = fracturas (precursor de Cu(NOs),). pellets de menor
0.16 (precursor CuCl,) tamafio pero mayor al precursor de CuCl,a Cu/Ti=0.16

c.Tamafio de cristal grande, menos bordes para
fracturas, pellets de mayor tamafio, precursor de
Cu(HC02)2

Figura 5.11. Esquematizacion de la influencia del tamafio de cristal, forma y compactacion en el tamafio de pellets
de Cu,O-TiO,

5.3 Caracterizacion secundaria de pellets y membranas
5.3.1 Caracterizacion de superficie

La Figs. 5.12 y 5.13 muestran las isotermas de adsorcion-desorcion y distribucion del volumen de
poro de pellets de TiO2, CuxO-TiO2 y CuxO-TiO2 1D. Como se puede observar en las figuras,
todos los materiales mostraron isotermas con histéresis del tipo IV (para pellets tipo HI1, para
nanoestructuras del tipo H3, reportadas en el anexo 1), indicativo de mesoporosidad. En pellets
obtenidos con Cu(HCOz2)2, como precursor, se incremento la adsorcién N2 con el aumento del Cu;
en concordancia con su menor compactacion. En contraste, el aumento de Cu en precursores
inorganicos disminuy6 la adsorcion de N2. El Cu(NO3)2 fue el més sensible al incremento de la
relacion molar Cu/Ti, esto se vio reflejado principalmente en la disminucién @p. La isoterma de
adsorcion-desorcion de nanoestructuras de CuxO-TiO2 1D obtenidas de CuxO-TiO2/AAO con 5.5
h de inmersion y Cu/Ti=0.16, mostrada en la Fig. 5.13a, no existio la parte asintdtica al final de la
P/Po, sefial de macroporosidad. Los pellets de TiO2 libres de Cu reportaron el mas alto volumen
de adsorcion (~ 170 cc/g). El volumen de gas adsorbido tuvo el siguiente comportamiento: pellets
de CuxOTiO2 <CuxO-TiO2 1D <pellets de TiOx.
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Figura 5.13. (a) Isotermas de adsorcion-desorcion vy,
(b) distribucion de volumen de poro de pellets de
TiO, y CuxO-TiO, y Cu,O-TiO, 1D. En pellets
H'Y/Ti = 0.18, H,O/Ti = 4.8; en nanoestructuras 1D,
5.5 h de inmersién de membrana, H'/Ti = 0.13,
H,O/Ti = 1.2. etanol/Ti = 45, CuCl, como precursor

de Cu

Figura 5.12. Isotermas de adsorcidon-desorcion de pellets de Cu,O-TiO, con (- - -) Cu(HCO,),, (-*-"-)
Cu(NOs),, (—) CuCl, como precursores de Cu. H/Ti = 0.18, H,O/Ti = 4.8, etanol/Ti = 45
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La Fig. 5.13b muestra la distribucion de volumen de poro de los pellets y nanoestructuras. Los
pellets de TiO2 mostraron una distribucién de poro bimodal con picos del @p en 8 y 11 nm;
mientras que los pellets de CuxO-TiO:2 (insertos de la Fig. 5.12) con las mas bajas relaciones
Cu/Ti mostraron similitud. Sin embargo, a Cu/Ti = 0.16 cada precursor de Cu tuvo una distinta
distribucion de volumen de poro: Los pellets sintetizados con Cu(HCO2)2 cambiaron a valores de
Op mas grande (14 nm), el Cu(NO3)2 a valores més bajos (4 nm). El comportamiento de los
pellets en el andlisis de superficie también puede ser explicado utilizando la Fig. 5.11. La menor
compactaciéon y el mayor tamano de cristal de pellets obtenidos con el precursor organico,
permiten la generaciéon de @p grande; en contraste, debido a su tamafio de cristal més pequefio y a
su mayor compactacion, los pellets obtenidos con Cu(NO3)2, provocan el tamafio de poro mas
pequefio. En pellets obtenidos con el CuCl2 como precursor, la menor compactacion de los pellets
obtenidos con CuCla, le permite no cambiar el @p a Cu/Ti = 0.16, a pesar de su tamaiio de cristal
pequefio (el tamafio de cristal tiende a disminuir con el aumento de la relacion cu/Ti en pellets
obtenidos con precursores inorganicos).

En el CuxO-TiO2 1D Existieron poros en el intervalo de 2 a ~35 nm (Fig. 5.13b), es decir hubo
mucha mesoporosidad pero variabilidad en el tamafio de poro, aunque el pico principal se ubico
en 15 nm. La figura 5.14 muestra la repetitividad de la sintesis ya que compara los resultados de
tres lotes distintos Con Cu/Ti = 0.16 y CuClz2 como precursor. También se realizaron repeticiones
para pellets obtenidos con Cu(HCO2) y Cu(NO3)2 los resultados del area superficial por BET y
NLDFT, mientras que en la distribucion, volumen y diametro de poro se utilizé el modelo BJH.
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Figura 5.14. Isotermas de adsorciéon-desorcion (a) y perfil de poro (b), de tres lotes de pellets de Cu,O-TO,.
CuCl, (IT) como precursor de Cu, Cu/Ti=0.16, H'/Ti=0.18, H,O/Ti = 4.8, etanol/Ti = 45
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la estimacion de este pardmetro. Otra diferencia entre los pellets obtenidos con Cu(l) y los
obtenidos con Cu(Il) es el mayor tamano de poro encontrado en los ultimos, efecto inducido por
las diferencias en técnica de calcinado, ya que en los primeros se incremento la temperatura
1°C/min; mientras que en los ultimos el incremento fue de 10°C/10 min.

Para todos los materiales dopados con cobre, el Asxiorr estuvo en el intervalo de 32-51 m?%/g con
el valor mas alto para el precursor de cobre organico. El Asnworr de los pellets de TiO2 libre de Cu
fue de 70 m*/g y el de las nanoestructuras de 51 m?/g. Hubo similitud en el tamafio de poro con
los tres precursores de Cu y bajas relaciones Cu/Ti, obteniéndose tamafios de poro entre 7 — 9
nm. A relaciones molares Cu/T1 = 0.16 los didmetros de poro mostraron mayor variabilidad como
fue explicado.

Tabla 5.2. Resumen del analisis de superficie de pellets y nanoestructuras de Cu,O-TiO,

Material Cu/Ti ASBET C ASNLDFT @p BIH VpB JH
(mol/mol) (m*/g) (m?/g) (nm) cc/g
Pellet- TiO, 0.00 85 45 70 8, 11 0.28
Pellet-F-Cu-TiO, 0.04 68 54 51 7.2 0.17
Pellet-N-Cu-TiO, 0.04 55 54 44 7.2 0.17
Pellet-C1-Cu-TiO, 0.04 46 45 38 7.7 0.18
Pellet-F-Cu-TiO, 0.08 59 45 45 9.2 0.15
Pellet-N-Cu-TiO, 0.08 45 45 35 9.2 0.13
Pellet-C1-Cu-TiO, 0.08 53 42 42 8.6 0.13
Pellet-F-Cu-TiO, 0.16 56 48 43 14 0.14
Pellet-N-Cu-TiO, 0.16 46 54 37 43 0.14
Pellet-C1-Cu-TiO, 0.16 40 42 32 9.2 0.130
Nanoestructura-CI-Cu-TiO, 0.16 69 45 51 15 -—-

5.3.2 EIE de pellets y membranas

La tabla 5.3 muestra los valores y los elementos de los circuitos equivalentes encontrados para
membranas de CuxO-TiO2/AAO obtenidas por inmersion. En todos los casos la chi-sqrd estuvo en
valores entre 7E-3 y 1E-4, lo que da confiabilidad en la simulacién de los datos experimentales.
Para CuxO-TiO2/AAOQO se obtuvieron circuitos equivalentes del tipo (R1(Q1C2) y R1(Q1[Q2C3])
con el primero describiendo el comportamiento de membranas con Cu/Ti de 0.04 y 0.08, y el
segundo el comportamiento de las membranas con Cu/Ti de 0.16. Las capacitancias
estuvieron en el orden de las esperadas para la capacitancia de la doble capa (uF) y; para
Cu/Ti = 0.04 y 0.08 parece aumentar con el tiempo de inmersion, siguiendo un recubrimiento
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progresivo de los poros del AAO. El valor de R corresponde a la resistencia del ITO y el
electrolito, y en todos los casos estuvo en el intervalo bajo de 23-40 Q. El caracter capacitivo
es determinante en la respuesta de las membranas con elementos de fase constante (CPE),
indicando rugosidad de los electrodos y/o presencia de procesos difusivo (n~0.5).

Tabla 5.3. Valores de los elementos de circuitos equivalentes obtenidos por simulaciéon de mediciones de EIE a
membranas de Cu,O-Ti0O,/AAO

Cu/Ti Tiempo de Circuito R CPEl nl CPE2 n2 C
Inmersion, (h) equivalente (ohm) F F F
0.04 3.5 R(QC) 40 4.15E-6 0.80 - - 1.2 E-6
0.04 4.5 R(QC) 34 416E-6  0.71 - - 1.8 E-6
0.04 5.5 R(QC) 23 4.8E-6 0.77 - - 2.1E-5
0.08 3.5 R(QC) 30 3.74E-6 0.82 - - 1.0 E-6
0.08 4.5 R(QC) 28 4.2E-6 0.76 - e 1.3 E-6
0.08 5.5 R(QC) 35 3.9E-6 0.69 - - 1.5 E-6
0.16 3.5 R(Q[QC)) 40 2.7E-6 092 28E-6 0.33 2.3E-6
0.16 4.5 R(C[QC)) 40 1.1 E-6 1.0 5.2E-6 0.5 2.53E-6
0.16 5.5 R(C[QC]) 39 2.1 E-6 1.0 1.8E-6 0.5 2.4E-6

La Tabla 5.4 muestra los circuitos equivalentes utilizados para simular la impedancia y los valores
de los elementos, de pellets de TiO2y CuxO-TiOz2 con relaciones molares de 0.04 a 0.16 y a pH del
electrolito entre 6-3. Con relaciones molares Cu/Ti de 0.04 y 0.08 a todos los pH, se encontraron
los circuitos RQ y R(Q[QC]), excepto para pellets con Cu/Ti = 0.08 y pH 3 donde un capacitor
cambid por un resistor. Los pellets con relacion molar Cu/Ti = 0.16 mostraron circuitos
equivalentes mas variables aumentando su complejidad al disminuir el pH. Los valores de la
resistencia R1 estuvieron entre 64 y 551 ohms, teniendo valores mas altos los pellets con mayor
contenido de Cu y pH mas bajo. Los pellets de Cu-TiO2 con Cu/Ti = 0.04 mostraron una
disminucion en la resistencia al disminuir el pH. Cuando se presentd una segunda resistencia, R2,
ésta estuvo en el ~10* para pellets con Cu/Ti = 0.08, pH 3 y para Cu/Ti =0.16 y pH 5. Los CPEl y
CPE2 estuvieron en el intervalo de 10° a 107 F, con nl en 0.55- 0.94, y n2 entre 1-0.38. Los
capacitores estuvieron en el intervalo de 107-10™ F.
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Tabla 5.4. Valores de los elementos de circuitos equivalentes obtenidos por simulacion de mediciones de EIE en
pellets de TiO, y Cu,O-TiO,/AAO

Cu/Ti pH Circuito R R CPE1 nl CPE2 n2 C CPE4 n4
Eq. (ohm) (ohm)

0.0 5 RQ 78 - 52E-7 092 - -—-- -—--
0.0 4 R(Q[QC)) 102 - 24E-7 093 9.7E-6 0.5 1.4E-7 - -
0.0 3 R(Q[QC)) 73 -—-- 6.6E-7 094 5.1E-6 0.5 5.1E-7 - -—--
0.04 6 RQ 142 -—-- 2.0E-7  0.90 . - - - -
0.04 5 RQ 138 -—-- 26E-7 087 e - - -—--
0.04 4 RQ 98 - 8.1E-7  0.86 - e -—-- -—-- -—--
0.04 3 RQ 65 - 14E-6  0.86 - e - - ---
0.08 6 RQ 79 - 1.6E-6  0.78 - - - -—-- -—--
0.08 5 R(QW) 128 - 3.0E-7 0.74 2.1E-7 0.5 - -—-- -
0.08 4 R(Q[QC)) 295 - 4.0E-7 0.65 197E-6 041 29E-7 -—-- -—--
0.08 3 R(Q[RQ)) 551 1.74E4 1.7E-7  0.71 - - 1E-8 - -—--
0.16 6 R(QC) 258 -—-- 44E-8  0.73 - - 1.5E-8 - -—--
0.16 5 R(Q[RQ]) 213 2.3E4 2.0E-7 0.82 42E-7 0.82 -—-- -—-- -—--
0.16 4 R(QC[CQ)) 550 - 7.0E-9  0.55 2E-9 1.0 1.85E-7 29E-7 0.56

0.16 3 R(RQ[QC]) 364 1.93E-6 1.2E-7 082 39E-7 038 1.8E-8 - -

CuCl, como precursor de Cu. Cu/Ti en el intervalo de 0.04- 0.16, H"/Ti = 0.13, H,O/Ti = 1.2, etanol/Ti = 45.

La Fig. 5.15 muestra la complejidad de algunos de los circuitos encontrados que validan los
diferentes elementos con procesos fisicoquimicos que dependen de la porosidad, grado de orden,
presencia de Cu y pH interfacial. En general sigue predominando la respuesta capacitiva, los
elementos indicativos de rugosidad y procesos difusivos (n~0.5), estos Gltimos en los pellets de
TiOz2 sin Cu o con relaciones Cu/Ti > 0.08
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RI(QICI) RI(QIR2Q2))
Tones inactivos Q1 Tones inactivos Q1
(Corriente no faadaica) — (Corriente no faadaica) | |
/ al /. Ca Ry
R, — W R; —{+—T—3 W
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Fig. 5.15. Circuitos representativos encontrados en la simulacion de datos obtenidos por EIE.

5.3.3 Caracterizacion dptica de pellets y membranas

Para obtener la brecha prohibida de los materiales se realizo la correccion por porosidad (capitulo
3 en 3.2.1) y se graficé (acE)* contra E, con lo que se asumen transiciones directas. La figura 5.16
muestra los resultados de la reflectancia difusa, transmitancia y determinacion de las brechas
prohibidas, en membranas de TiO2/AAO y de Cuxo-TiO2/AAO en funcién del tiempo de
inmersion y de la relacion molar Cu/Ti. Las figuras 5.16-(a)-(c) se refieren al TiO2 sin Cu y en
ellas es posible apreciar que la reflectancia aumenta con el tiempo de inmersion ademas, existe un
corrimiento sustancial en el umbral de absorcion en las curvas de transmitancia una vez que se
deposito el TiOz; la tendencia de la brecha de energia relativa al tiempo de inmersién no parece
significativa y si dentro del error experimental. Los valores concuerdan con lo reportado para el
Ti0z2. La reflectancia es mayor a menor tiempo de inmersion y es a 3.5 h donde se tiene la mayor
brecha de energia. Las curvas de reflectancia y transmitancia de materiales dopados con Cu no
parecen seguir una tendencia unica con respecto al tiempo de inmersion (Figs. 5.16 (d)-(1)). A
mayor contenido de Cu (Figs. 5.16 (j)-(1)) la tendencia se revierte, dando un comportamiento
similar a la titania sin dopar, excepto que los umbrales de absorcion de las curvas de transmitancia
se corren a menores longitudes de onda a medida que aumenta el tiempo de inmersion. Este
comportamiento se reflej6 como un quiebre en la curva del modelo de transicion directa, dando
dos valores de brecha de energia que pueden ser atribuidos a la contribucion del TiO2 y
compuestos de Cu. El efecto del tiempo de inmersion en la brecha de energia es mas claro a
relaciones Cu/Ti = 0.16, corrimiento al rojo, excepto para la relacion Cu/Ti = 0.16, donde se
obtienen valores tan bajos como 2.5-2.6 eV.
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Figura 5.16. Espectros de (a) Reflectancia difusa, (b) transmitancia y (c) brecha prohibida de membranas de Cu,O-
TiO»/AAO con de CuCl, como precursor de Cu. Cu/Ti en el intervalo de 0.04- 0.16, H'/Ti = 0.13, H,O/Ti = 1.2, etanol/Ti

=45.
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La tabla 5.5 resume los valores de brecha de energia encontrados. Los valores de brecha prohibida
de las fases de Cu, estuvieron en el intervalo de 1.9-2.2 ¢V. En membranas con Cu/Ti = 0.04 se
corren a valores ligeramente mayores que en membranas con mayor contenido de Cu,
obteniéndose para Cu/Ti = 0.08, Eg entre 2.3-2.4 eV y para Cu/Ti = 0.16, Eg entre 2.06-2.31 eV.
Estos valores coinciden con valores reportados para materiales de tamafio nanométrico del CuO
[188], ya que la brecha prohibida del CuO en bulto es de 1.2 eV. Por otra parte, la brecha de
banda asignada al TiO2 estuvo en el intervalo de 3.32-3.24

Tabla 5.5. Brecha prohibida de TiO, y CuO en de TiO,/AAO y Cu,O-TiO,/AAO con CuCl2 como precursor

Egl (eV) Eg2 (eV)

T Cu/Ti Cu/Ti

(h) 0.0 0.04 0.08 0.16 0.04 0.08 0.16
3.5 3.24 3.28 3.12 2.53 - 2.3 2.07
45 3.32 2.98 3.12 3.08 1.9 2.3 2.31
5.5 3.30 3.12 3.25 2.60 2.2 2.4 2.06

Con respecto a las propiedades oOpticas de los pellets, las figuras 5.17 y 5.18 muestran los
espectros de reflectancia difusa y la determinacion de la brecha prohibida (asumiendo transiciones
directas e indirectas) de pellets obtenidos con CuCl2 y Cu(HCO2)2, respectivamente. El contenido
de Cu, en los espectros de absorcion, causa el corrimiento al rojo en la brecha de energia y en
transiciones directas parece correlacionar con el aumento de la relacion Cu/Ti. El Eg de los
compuestos de Cu es menor a lo esperado (CuO = 1.2 eV en bulto), pero coincide con lo
reportado por Lopez y colaboradores [109]. La dependencia del pico cercano a 1.5 eV al
contenido de Cu, esté relacionada a transiciones energéticas del Cu®" [127-128], y la absorcion a
2.75 eV, mas notoria en pellets a partir de Cu(HCOz2)2, y ha sido relacionada a transferencias de
carga interfacial de la banda de valencia del TiO2 al Cu(Il) (esto es, a la presencia de Cu(l)
producto de la reduccion de CuO) [127-128], y/o al band gap de CuO tipo p nanométrico [5, 6].

10 10
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Figura 5.17. Espectro de eflectancia difusa (a), y brecha prohibida, en transiciones directas (b) e indirectas (c),

de pellets de TiO, y Cu-TiO, con CuCl, como precursor de Cu, H'/Ti=0.18, H,O/Ti = 4.8, etanol/Ti = 45
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Cu/Ti Egtitania Egcwo
(eV) (eV)
0 3.30
0.04 3.24 1.02
0.08 3.22 1.06
0.16 2.15 1.05

Tabla 5.6. Brecha prohibida de TiO, y CuO de pellets de TiO, y Cu,O-TiO,. (CuCl, como precursor)

Contrario a lo observado en pellets provenientes de sales de Cu inorganicas, los
materiales formados con precursores organicos del tipo del formiato muestran
correlaciones claras en relacion al contenido de Cu, tanto en el modelo de transicidén
directa como indirecta. A mayor contenido de cobre existidé un efecto sensibilizador que
se resume en la tabla 5.6 y que parece afecta directamente la brecha de banda dvel TiO2.
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Figura 5.18. Espectro de reflectancia difusa (a), y brecha prohibida, en transiciones directas (b) e indirectas (c), de
pellets de TiO, y CuxO-TiO, con Cu(HCO,), como precursor de Cu. H'/Ti = 0.18, H,O/Ti = 4.8, etanol/Ti = 45

5.4 Discusion de resultados

Los resultados en la microscopia de transmision de electrones de pellets mostraron a materiales
con tamafio de cristal nanométrico con un pico maximo en 11 nm para la titania, cercano a lo
encontrado por DRX. Ademas fue notable la presencia de cristales esféricos, forma diferente a la
titania o al CuQ; esta estructura corresponde mas bien a fases cubicas, como el Cu20, sin embargo
no se obuvo sefial por DRX del Cu,O y debido a las codicones de sintesis es poco probale la
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presencia de este en los materiales. Los materiales se asemejan a estructuras tipo esponja con
porosidad aleatoria, en conglomerados milimétricos formados por las uniones entre cristales de
Ti02 o CuxO-TiO2. El analisis por DRX y la indexacién por MET mostré que las fases de cobre
predominantes en los pellets de CuxO-TiO2 fueron el CuO y Cu(OH)2. Por mediciones de DRX,
en pellets formados con precursores de Cu inorgédnicos se observo una disminucion de tamafo de
cristal de la anatasa con el aumento de la relacion Cu/Ti, en contradiccion con la disminucion
observada en pellets provenientes de precursores de Cu organico. Con estos resultados y los
encontrados en el capitulo 4, donde el tamano de cristal disminuye al adicionar CuCl, fue posible
proponer un mecanismo en el que se relaciona la sensibilizacion de la titania, al introducirse el
Cu en la red, y la acidificcion del sintema con el comportamiento del tamafio de cristal: la
disminucién del tamafio de cristal con el precursor de Cu(I) y aumento con los precursores de
Cu(Il). La generacion de acidos fuertes en precursores inorgdnicos, causa una disminucion de
tamafio con el aumento de la relacion Cu/Ti, mientras que con el precusor organico se genera un
acido débil. Mediante el andlisis por ATG y complementado con el coeficiente de uniformidad
obtenido por granulometria, se observo que los pellets obtenidos con Cu(NO3)2, son mas sensibles
al aumento de la relacion Cu/Ti, y con el ATG se observd que existe una disminucion de las
velocidadades de hidrolisis y condensacion, producto del la mayor acidificacion por el mayor
dopado del mismo (mayor caida en el tamafio de cristal con el aumento de la relacion Cu/Ti, a
pesar de que el HNO3 generado es menos fuerte que el CuCl2). El anélisis granulométrico mostro
diametros equivalentes entre 1.5 y 0.5 mm teniendo valores mas pequefios los pellets obtenidos
con precursores de cobre inorganico. La mayor compactacion y menor tamafo de cristal de pellets
obtenido con Cu(NO3)2, a relaciéon Cu/Ti = 0.16, generd un material con menor adsorcion de N2,
y tamafio de poro y As, en contraste con el precursor de Cu orgénico, que debido a su mayor
tamafio de cristal y menor compactacion, genero los valores mas altos en adsorcion de N2, tamafio
de poro y As.

Las isotermas de las nanoestructuras 1D también mostraron histéresis, con tamafio de poros en 4-
35 nm, indicativo de la mesoporosidad interna de los nanomateriales y de la debida al ensamble
de las estructuras 1D (esto es porosidad en el interior de las nanoestructuras 1D). Aunque también
hubo indicios de macroporosidad (porosidad de los tubos formados en los poros de AAO)

Los espectros de EIE de pellets de TiO2 y CuxO-TiO2 y membranas de TiO2/AAO y CuxO-
Ti02/AAQ, elaborados con CuClz, sugirieron fenémenos debidos rugosidad de los electrodos y
difusiéon en poros. En los materiales soportados en AAO no fue evidente la presencia de
capacitores que pudieran correlacionarse con las propiedades de los semiconductores de TiO2, en
contraste, los pellets de CuxO-Ti0O2, mostraron elementos de fase constante con valores en los nF
que pueden ser correlacionados con la zona de espacio de carga del semiconductor
(agotamiento). En pellets, se puede decir que existi6 una dependencia de la conductividad
ionica/electronica a la presencia del cobre y al pH de la solucién electrolitica. Una posible
explicacion de las diferencias encontradas en pellets y membranas podria ser las dimensiones
de los materiales 1D donde el largo de los nanotubos hace dominante la capacitancia de la
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doble capa, mientras que en los pellets abunda la presencia de material manométrico que
permite detectar la contribucion de las propiedades semiconductoras

La caracterizacion oOptica de pellets de CuxO-TiO2 y membranas de CuxO-TiO2/AAO
obtenidas con el precursor CuCl indicaron tamafios de cristal mas pequefios de CuO en
membranas y poco efecto del Cu en la brecha prohibida del TiO2, excepto para relaciones
molares Cu/Ti = 0.16. En general los pellets de CuxO-TiO2 con el precursor de Cu organico
mostraron valores de brecha prohibida con tendencias mas clara que los obtenidos con el
CuCl2 como precursor. A mayor contenido de cobre los materiales producidos con
precursores organicos mostraron un corrimiento al rojo mayor con el aumento de la relacion
Cu/Ti, ademas de la posible produccion de Cu20 por la reduccion del CuO.

Fue evidente que el tipo de precursor de Cu juega un papel importante en las caracteristicas
estructurales, morfologicas, opticas y de conductividad electronica e idonica de membranas y
pellets. Existieron diferencias en tamafos de cristal de membranas y pellets obteniéndose
mayores tamafios de cristal en membranas (~25 nm) que en pellets (~10nm). lo que puede ser
una propiedad clave que beneficia a los pellets con respecto a las membranas como se
analizara en el capitulo 6.

En el caso del Cu(l), este mostrdé una gran sensibilizacién de membranas y con ello una
mayor desestabilizaciéon de las mismas obteniendo ademas de las nanoestructuras 1D,
nanolaminas y nanohilos de CuxO-TiO2. Caso contrario en nanoestructuras de CuxO-TiO2 1D
obtenidas con CuCl2 como precursor de Cu, en las que se vio poca desentabilizacion de los
nanotubos y nanovarillas sin llegarse a apreciar la formacion de nanohilos y solo unos pocos
nanoldminas en TiO2 1D con Cu/Ti = 0.16.

Los materiales 1D mostraron diferente comportamiento en su brecha prohibida con respecto a
los pellets. En los pellets fue notorio la formacién de un abultamiento a E pequeiia (1.5 eV),
mientras que en membranas la formacién de dos quiebres evidencio la formacion de TiO2
sensibilizado y CuO con tamafio manométrico.
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6 APLICACION DE MATERIALES:
CATALISIS/FOTOCATALISIS

En este capitulo se describe el desempefio en catélisis y fotocatalisis de los mejores
nanomateriales de TiOz2 sensibilizado con precursores de Cu(Il) y cuya sintesis y caracterizacion
se discutio en detalle en capitulos anteriores. Se seleccionaron dos reacciones modelo de
relevancia ambiental:

(a) La decoloracion de aguas con col orantes tipo azo
(b) Reduccién fotocatalitica de CO2

En el primer objetivo se optimizaron los parametros de reaccion utilizando pellets elaborados
bajo condiciones de sintesis iguales pero variando la relacion Cu/Ti. Se estudio el efecto de la
geometria y orden de los poros al comparar el desempefio de membranas de CuxO-Ti02/AAQO y
pellets de CuxO-TiO2. Para el segundo objetivo se utilizaron tinicamente los pellets CuxO-TiO2

6.1 Catalisis y fotocatalisis heterogénea oxidativa de colorantes en soluciones acuosas

Se eligieron a los colorantes Negro Acido 1 (NA1) y Amarillo Acido 36 (AA36) tomando en
cuenta su dificultad de degradacion por procesos de tratamiento convencionales y por su
frecuencia de uso en industrias como la textil, de cosméticos, entre otras. La Tabla 6.1 presenta
los espectros de absorcion, formulas quimicas y caracteristicas de nomenclatura y composicion
quimica de los colorantes negro acido 1 (NA1) y amarillo 4cido 36 (AA36) [3].
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Tabla 6.1. Caracteristicas de los colorantes Negro Acido 1 (NA1) y Amarillo Acido 36

Espectro de absorcion

Datos de identificacion y Estructura Quimica

618 nm

w2
<

300 400 500 600

A (nm)
435 nm

w
|

300 400 500 600

A (nm)

No. CAS:1064-48-8

No. C.I.: 20470

Nombre C.I.: Negro Acido 1

A max (nm): 618

contenido de tinte (%): 50

Color: azul oscuro intenso

Tipo de tinte diazo

Formula: C22H1sNeNa209S2
H,N  OH

OzN@N=N @@ N=N@
0 058 SO;”

No. CAS: 587-98-4

No. C.I: 13065

Nombre C.I.: Amarillo Acido 36
)\ max (nm): 420

contenido de tinte (%): 50
Color: Rojo-amarillo

Tipo de tinte Monoazo

Formula: CisH14N3NaOsS

ONOMNOW

H

Para el monitoreo de las reacciones se obtuvieron curvas de calibracion de NA1 y AA36 mediante
espectroscopia UV-Vis, utilizando las longitudes de onda de los picos de absorcion mas
pronunciados, 618 nm para NA1 y 435 para AA36. En pruebas de actividad catalitica se compar6
a los pellets de TiO2 y de CuxO-TiOz2 con el TiO2 P25 de Degussa. Los experimentos se realizaron
bajo condiciones de iluminacién del laboratorio (luz difusa, 0.4 W/mz), con 3.4 g/l de H202, T =
80°C, [NA1] =100 mg/L, [pellets] = 0.5 g/L y Cu/Ti= 0.08. La Fig. 6.1 muestra fotos en los que
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se aprecia que tanto los pellets de TiO2 como el TiO2 P25 no tienen actividad aparente con las
condiciones de iluminacion (Figs. 6.1a-b). En contraste, los pellets de CuxO-TiO2 decoloraron a
NA1 rapidamente, mostrando una coloracion naranja despues de 15 min y la decoloracion total en
25 min (Figs. 6.2c-e). A 80 °C la decoloracién por adsorcion fue despreciable con pellets. No se
realizaron pruebas de adsorcion en el TiO2 de Degussa, sin embargo, a temperatura ambiente se
aprecid que los polvos de este material se tifieron de azul, sefial de adsorcion despues de varias
horas de contacto.

Figura 6.1. Fotos de la decoloracion de NA1: (a) sin catalizador o con pellets de TiO,, (a) con TiO, DEGUSSA P25, 1h de
reaccion; 1 h de reaccion (c-e) pellets de CuO-TiO,, 15 y 24 min de reaccion 3.4 g/L de H,O,, T = 80°C, [NA1] = 100
mg/L, [pellets] = 0.5 g/L, Cu/Ti=0.08

Se realizaron pruebas de actividad fotocatalitica con pellets de TiOz2, bajo condiciones similares a
las descritas en el parrafo anterior y a las temperaturas de 60°C y 80°C, utilizando una lampara de
luz negra (UV) con intensidad de 4 W/m®. La figura 6.2 muestra que la mayor actividad
fotocatalitica se registro a 80°C ya que a 90 min de reaccion el -In(C/Co) fue mayor de 2, mientras
que a 60°C el -In(C/Co) fue menor de 1. Sin catalizador el -In(C/Co) fue menor a 0.1. De la Fig.
6.3 también se aprecia que las reacciones con pellets de TiO2 no siguieron una cinética de primer
orden y esto es mas notorio para la reaccion a 80°C. A esta temperatura es posible observar dos
zonas, una de menor pendiente y con k en el orden de 0.007 min™ y otra de mayor pendiente con
constante k de 0.037 min™. La mayor decoloracién a temperatura mayor sugiere etapas de
reaccion endotérmicas con energias de activacion aparente capaces de compensarse con en
incremento de temperatura. La decoloracion con el sistema UV/H202 fue poca en 90 min y
coincide las fuentes bibliograficas, que reportan la decoloracion de NA1 con el sistema UV/H202,
pero utilizan una mayor intensidad de luz UV [115-116] que la usada en este trabajo.
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6.1.1 Optimizacion de parametros para la degradacion con pellets dopados con Cu

Se desarrollaron experimentos para degradar al colorante NA1 con diferentes condiciones de
iluminacién: obscuridad, luz difusa, (0.4 W/m®) y luz ultravioleta (4 W/m®). La figura 6.3 muestra
los resultados de la decoloracion como funcién del precursor de Cu y las condiciones de
iluminacioén. Con los pellets mesoporosos sintetizados con CuClz y Cu(NO3)2 se obtuvieron los
menores tiempos de decoloracidon; esto se manifestd principalmente a relaciones molares mas
bajas y bajo condiciones de iluminacién difusa y UV. Para la relacion molar Cu/Ti = 0.16 los
tiempos de decoloracion siguieron el siguiente orden: tyy (~12 min) < tip (~ 15 min) <ty (~ 20
min), mientras que para de Cu/Ti = 0.08 fue de tyy (~16 min) < t;p (~ 21 min) < t, (~ 32 min) y
para Cu/T1 de 0.04 de tyy (~20 min) < t;p (~25 min) <t, (~37 min). Siendo los pellets sintetizados
a partir de Cu(HCO2)2 los que reportan los tiempos mas altos. El mejor desempefio de los pellets
obtenidos con precursores orgdnicos concuerda con los resultados reportados en la caracterizacion
optica, donde el crecimiento del Cu en bulto puede contribuir a la disminucion de la actividad
catalitica/fotocatalitica. Sin embargo en la comparacién de los dos precursores inorganicos, que
presentaron tendencias similares, es necesario tomar en cuenta varios factores: el mayor o menor
grado de compactacion, el area superficial, el tamafio de poro y el tamafio de cristal. Debido al
menor tamafo de cristal y mayor area superficial, los pellets obtenidos con Cu(NO3)2 y Cu/Ti =
0.16 serian los tendrian mejor desempefio, sin embargo, al parecer la mayor compactacion de
estos y el tamafio de poro menor pueden estar causando problemas de atascamiento de los
suproductos en los poros y disminuyendo la decoloracion en la etapa final de la reaccion (que fue
lo que paso, al inicid de la decoloracion los pellets obtenidos con Cu(NO3)2 mostraron mayor
velocidad de decolorcion, sin embargo al finalizar la reaccion fueron los pellets obtenidos con
CuClz los que presentaron menores tiempos de decoloracion.
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Figura 6.3. Efecto del precursor de cobre en condiciones de obscuridad, luz difusa y UV, en la decoloracion de NA1.

Precursores de cobre: — A — Cu(HCO,),, - O — CuCl,, - 0 — Cu(NO3),. 80 °C, [H,0,] = 3.4 g/L, [pellets] = 0.5 g/L

Con respecto a la constante de velocidad de reaccion, k, la Fig. 6.4 muestra los valores obtenidos
con diferentes condiciones de iluminacion, en funcidon del contenido de Cu y de los precursores
utilizados. En todos los casos se encontrd una cinética de primer orden. En obscuridad (catalisis),
la k estuvo en el intervalo de 0.2-0.5 min™'; con luz difusa entre 0.2-0.6 min™ y con luz UV en el
de 0.2-0.8 min'. La R* estuvo en el orden de 0.99 en todos los casos. La fotoactivacion de los
catalizadores es mas notoria a relaciones altas de Cu/Ti y en catalizadores obtenidos con
precursores inorgéanicos. Las actividades cataliticas tuvieron el siguiente comportamiento: CuCl,
~Cu(NOs3),> Cu(HCO»)s.
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Figura 6.4. Constante de velocidad de reaccion, k, en funcion del tipo de iluminacion, contenido, tipo de precursor de Cu
en los pellets mesoporosos. Precursores de Cu: — A — Cu(HCO,),, - O — CuCl,, - o — Cu(NOs), H'/Ti = 0.18, H,0O/Ti =
4.8, etanol/Ti = 45.

La figura 6.5 muestra el efecto de la temperatura (656a) y dosis de H202 (6.5b) en la decoloracion
de NA1 usando pellets obtenidos con CuCl2 como precursor. De manera similar a lo observado
con pellets mesoporosos de TiO2, la remocion del colorante no estd relacionada con procesos de
adsorcion, dado que a 40 °C la remocion del colorante fue menor de 4% en 60 min. La
decoloracion dependid fuertemente de la temperatura y se llevo a cabo en unos pocos minutos,
para temperaturas de 80 y 90 °C. EI tiempo mas corto de decoloracion (8 min) correspondi6 a la
mas alta relacion molar Cu/Ti y mayor temperatura. En la mayoria de los materiales,
concentraciones mas altas de 1.7 g/L de H202 no ayudaron a disminuir el tiempo de remocién del
color, excepto para la relaciéon molar Cu/Ti = 0.04 a 80°C, donde existiéo una dependencia clara
con el contenido de H202.

; 40
1.0 (a) | (b) —— Cu/Ti = 0.04
] 35 —A—Cu/Ti=0.08
0.8 - - —o—Cu/Ti=0.16
o) g
906‘ 'T%s
©
0.4 E
e
0.2- A~ N
| 80 °C 10 D\D\é4 min ?OOC
0.0490°C ~ 1
e A | S4——7F—T"—7T T T T 7
0 15 30 45 60 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
tiempo (min) [H20:] (g/L)

Figura 6.5. Efecto de (a) la temperatura y, (b) dosis de H,O,. En la Decoloracion de NA1.pH = 3, [NA1] =100
mg/L, [pellets] = 0.5 g/L. Para [H,O,] = 3.4 g/L. Pellets de Cu,O-TiO, con CuCl, como precursor
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La Fig. 6.6 muestra el efecto del pH y del reuso de los pellets mesoporosos, obtenidos con CuClz
como precursor de Cu, en la decoloracion de 100 mg/L de NA1 y en la lixiviacion del Cu en
reacciones llevadas a cabo a 90°C con (H202] = 1.7 g/L y [pellets] = 0.5 g/L. Los pellets fueron
reusados 6 veces sin reactivar o filtrar al catalizador. La reaccion se par6é cuando se consiguio la
decoloracion casi total, que en unidades de color Pt-Co vario6 entre 30-90. Solo se tomd el peso del
catalizador al inicio del primer uso y al final del ultimo, encontrandose que la pérdida del
catalizador después del 6to uso es ~50% y estuvo constituida por los polvos mas finos que se
perdieron al decantar la solucion decolorada. Para la relacion molar Cu/Ti de 0.16 la lixiviacion
del Cu fue del 0.2% con respecto al contenido original de cobre en los pellets, perdiendo un poco
mas en el primer ciclo (0.24%). Dadas las tendencias observadas, casi lineales, en el tiempo de
reaccion consideramos que la pérdida de actividad -catalitica/fotocatalitica fue debida
principalmente a la perdida de catalizador més que a la lixiviacion del Cu. La lixiviacion de cobre
también contribuye a que se tengan tiempos de reaccion mas altos. El hecho de que a pH altos se
tengan los mayores tiempos de reaccion y dado que a estos pH el lixiviado de Cu es menor,
sugeriria un papel muy activo de iones de cobre en la solucidn o bien la pérdida del Cu més activo
en los polvos mas finos (esto es, nanoparticulas de CuO de menor tamafio y mayor area relativa)

90 ,
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12 s A
754 & Q/\
| 50l oL \ /
— S, 0= =O= o
2604 S wf — I
£ T35 4567 1 2 3 4 5 6
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Figura 6.6. Efecto del reuso de Pellets de Cu,O-TiO, en el tiempo de decoloracion de NA1, a pH entre 4-5.
Decoloracion (inserto a) y lixiviacion de Cu (inserto b). [NA1] = 100 mg/L, [pellets] = 0.5 g/L, [H,0,] =
1.7 g/L, T =90°C. CuCl, como precursor
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El efecto de un intervalo mas amplio de pH en el tiempo de reaccion, color en unidades Pt-Co y
lixiviacion de Cu se muestra en la Fig. 6.7. El mejor tiempo de decoloracion se dio a pH de 3 y la
lixiviacion de Cu estuvo en el intervalo de 0.12-0.045 mg/L de Cu total libre que corresponde al
0.22-0.08% del contenido de Cu en el catalizador, valor muy por debajo de los limites maximos
permisibles de cobre en agua potable (1.3 mg/L) [14]. El mejor desempeiio a pH 3 es posible
porque permite a la superficie del catalizador cargase positivamente lo que puede evitar que el
tinte se adsorba en mayor grado, con lo cual se puede dejar que el agua o H202 y los sitios activos
puedan generar radicales hidroxilos.
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Figura 6.7. Efecto del pH en la decoloracion de NAly lixiviacion del Cu. [NA1] = 100 mg/L,
[pellets] = 0.5 g/L, [H,O,] = 1.7 g/L, T = 90°C

Para verificar que la pérdida de color efectivamente correspondiera a la conversion del colorante
en CO2 (mineralizacion), se obtuvo el grado de mineralizacion mediante la medicion del carbono
organico total (COT). La tabla 6.2 presenta los resultados de mediciones obtenidas en tiempos de
reaccion de 24 min. Se comparon pellets mesoporosos con y sin cobre, asi como el desempefio de
los diferentes precursores utilizado. Se puede observar que el mayor grado de mineralizacion se
dio con el uso de pellets con precursores de CuClz2, mientras que los obtenidos con Cu(HCO2)2
presentaron la menor mineralizacion. El color, en unidades Pt-Co, sigui6 la misma tendencia del
COT mostrando poca diferencia en pellets con precursores inorganicos de Cu. El color en Pt-Co
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no es un valor lineal y es muy subjetivo para NA1 pero en las soluciones decoloradas, si son
valores confiables y pueden contrastar con lo obtenido con diluciones del colorante en donde se
obtuvo un color en Pt-Co de 1500 unidades.

Tabla 6.2. Parametros de degradacion de NA1. [NA1] = 100 mg/L, [pellets] = 0.5 g/L, [H,O,] = 1.7 g/L, T = 80°,
Cu/Ti = 0.08

Catalizador COLOR CcoT
(Pt-Co) (mg/L)
TiO, P25 >550* 214
TiO,, pellets >550%* 21.4
F-Cu-TiO,, pellets 82 9
N-Cu-TiO,, pellets 12 7
CI-TiO,, pellets 3 6

Limite de deteccidn, con dilucion dio un valor de 1500

El desempeiio de los materiales en la remocion de AA36 se muestra en la Fig. 6.8. Se usaron
pellets mesoporosos de TiO2 y CuxO-TiO2 sintetizados con CuCl2 como precursor de Cu y
relaciones Cu/Ti = 0.16. Los experimentos se desarrollaron con luz difusa, [H202] = 1.7 g/L,
90°C, [pellets] = 0.5 g/l. Al igual que con NA1, no se observd la decoloracion de AA36 con
pellets mesoporosos de TiO2, mientras que con los pellets de CuxO-TiO2 ésta ocurridé en 16
minutos, Fig. 6.8d, el doble del tiempo requerido en la degradacion de NAT.

1.2 1.2
(a) (b) — Rl
1TiO2 1CuxO- TiO2 ---R2
0.94
» ().6- .
R dil: t (mim)
20% vol. 16
0.31 p
] 0
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Figura 6.8. Degradacion de AA36 con pellets de (a) TiO, y (b) CuO-TiO, con Cu/Ti=0.16, T =
90°C, pH =3, [AA36] =100 mg/L, [pellets] = 0.5 g/L
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Una posible explicacion de la mas lenta velocidad de degradacion puede ser el cambio en el
mecanismo, tal como se esquematiza en la fig. 6.9. El menor tamafio de la molécula de AA36
favorece una adsorcion del colorante en los pellets y por ende su destruccion via la transferencia
de carga. Ademas, la absorcion de AA36 en 435nm sugiere estados electronicos del colorante
posicionados para la oxidacion directa del mismo a través de la donacion de electrones de la
banda de conduccién del CuO y/o TiO2. La destruccion no selectiva a través de radicales ‘OH
pudiera no ser la ruta principal de degradacion de este colorante. En contraste, los estados
electronicos de NA1 favorecen la destruccion del colorante via la ruta del ‘OH, dado que su
absorcion a 618 nm pudiera no ser suficiente para donar los elelctrones requeridos en la oxidacion
directa. La competencia de los colorantes por los fotones mas energéticos y eficientes en la
produccion de "OH podria ser otro factor a tomar en cuenta.

(a) (b)
mA%*/AA%* A
ﬂ' Y /l
o e . %  NAIr
hv = 435 nm ho = 618 nm
h+
32eV |H20/ OH 3.2¢V /; - ——= Nal
CuO H,0/OH
: AA36
TlOz TIOZ

Figura 6.9. Esquematizacion de los mecanismos operativos en la decoloracion de AA36 y NAI1, con pellets
mesoporosos de Cu,-TiO,. (a) oxidacion directa (b) oxidacion via ‘OH

6.1.2 Efecto de la geometria y orden

Para hacer la comparacion de materiales con porosidad y orden contrastantes, se decoloréo 100
mg/L de NA1 utilizando 0.1 g/L de pellets mesoporosos de CuxO-TiO2 y 10 membranas de CuxO-
Ti102/AAQ, con un deposito total estimado de 0.1 g/L (después de 5.5 h de inmersion). En ambos
casos se utilizd CuCl2 y Cu(NO3)2 como precursores de Cu, Cu/Ti = 0.08 y luz difusa con 0.4
W/m? de intensidad

La Fig. 6.10 muestra los resultados obtenidos en la decoloracién y en la DQO en funcién de la
dosis de H202 y con pellets mesoporosos obtenidos con los precursores mencionados. La reaccion
puede considerarse de primer orden, aunque aparentemente tiene un arranque lento. La dosis
adecuada de H20:2 en la decoloracion fue de 850 mg/L y dado que este reactivo interfiere con la
determinacion confiable de la DQO, los valores deben ser analizados de manera relativa. En todos
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los experimentos hubo una diminuciéon de la DQO de ~110 a ~15 mg/L de O2 para la menor dosis
de H202 y de ~260 a ~150 mg/L de O2 con la dosis mayor obteniendo color en unidades Pt-Co <
60. Los tiempos de decoloracion sugieren un mejor desempefio de los materiales obtenidos con

CuCl2 y coincidieron con lo obtenido al decolorar con 0.5 g/L de pellets.
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Figura 610. Efecto de la dosis de H,O, en la decoloracion y DQO usando pellets de Cu,O-TiO,. [Pellets] = 0.1
g/L, Cu/Ti = 0.08, T = 80°C, precursores de Cu: Cu(NOs3), (a-b) y CuCl, (c-d). DQO: dilucién al 50% en

Para contrastar los resultados, de la degradaciéon de NAI1, de pellets con los obtenidos con
membranas de CuxO-TiO2/AAOQ, la Fig. 6.11 compara los resultados obtenidos en la decoloracion
y disminucién de la DQO. Se puede apreciar que la velocidad de reaccidon es mayor en los pellets
que en las membranas, requiriendo estas el doble del tiempo de reaccion (~200 min). El efecto del
tipo de precursor de Cu es mas claro en los pellets que en las membranas, no siendo evidente en
estas graficas que las membranas obtenidas con CuClz2, como precursor, den mejores resultados
que las membranas obtenidas con Cu(NO3)2; sin embargo, el color en unidades Pt-Co si mostr6 un
menor tiempo de decoloracion total en experimentos con membranas obtenidas con Cu(NO3)2
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como precursor (15 minutos menos). La clara tendencia de las membranas a adsorber al colorante
podria explicar su menor velocidad de decoloracion y dado que bloquea la ruta del "OH y favorece
la transferencia de carga, que en el caso de NA1 no es eficiente. La Fig. 6.12 esquematiza los
fenomenos de superficie que también contribuyen a determinar los mecanismos de degradacion.
Podemos observar que los tamafios de cristal de la titania en las membranas son mayores a los
obtenidos en pellets mesoporosos. Esto favorece Bandas de valencia mas positivas en estos
ultimos y fuerzas motrices mas grandes para la generacion de radicales ‘OH
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Figura 6.11. Comparacion del desemperio de pellets de CuxO-Ti0O. y membranas de CuO-TiO;/AAO en la (a)
decoloracion y, (b) DQO. Membranas de Cu.O- TiO,/AAO con 5.5 h de inmersion, a 80°C y Cu/Ti de 0.08, luz difusa,
[catalizador] = 0.1 g/L.
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Figura 6.12. Esquematizacion de la distribucion de los reactivos en la superficie de (a) membranas y, (b)
pellets, cuando ocurre degradacion del colorante NA1
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La fig. 6.13 muestra el efecto del precursor de Cu en la decoloracion y en la diminucion de la
DQO con membranas de CuxO-Ti0O2/AAO a 90°C. Al igual que en los experimentos a 80 °C, las
membranas obtenidas con Cu(NO3)2, decoloraron en menor tiempo a NA1, aunque se observo no
solo en el color Pt-Co, sino también en la desaparicion de NA1 (disminucion de la absorbancia a
618 nm). Los tiempos de desaparicion de NA1 estuvieron en 75 y 120 minutos para las
membranas obtenidas con Cu(NO3)2 y CuCl2 respectivamente, mientras que la DQO disminuy6
de 160 a 105 mg/L en 75 minutos en membranas, con el precursor de nitrato de Cu, y de 160 a
100 mg/L en 120 minutos, en membranas con el precursor de CuClz. El efecto del precursor en las
membranas se explica por el hecho de que a mayor temperatura la adsorcion del colorante en la
superficie del catalizador disminuye y permite apreciar las diferencias debidas a las propiedades
intrinsecas de los materiales. Los resultados sugieren que las caracteristicas de cristalinidad
impuestas con el precursor de Cu(NO2)2 son mas adecuadas en el proceso catalitico, esto es menor
tamafo de cristal y poro, en contraste los pellets son mas sensibles a problemas de atascamiento o
difusion en los poros, debido a una morfologia mas complicada (por una mayor compactacion de
los cristales) y un menor tamafio de poro.

041Q, (a) 1751 (b)
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|- O N-Cu-TiO2
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Figura 6.13. (a) Decoloracion y, (b) disminucion de la DQO con Membranas de CuO-TiO//AAO, 5.5 h de
mmersion. Reacion a 90°C, Cu/Ti de 0.08, luz difusa, [catalizador] = 0.1 g/L, [NA1] = 100 mg/L

La tabla 6.3 muestra las constantes de velocidad de reaccion de pellets y membranas. Podemos
observar que las mayores k las tienen las reacciones llevadas a cabo con pellets. También se
observo el incremento de la k con el aumento de la temperatura en reacciones llevadas a cabo con
membranas. Este aumento concuerda con el proceso endotérmico explicado en la desorcion de
colorantes.
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Tabla 6.3. Constante de velocidad de reaccion, k, asumiendo reacciones de primer orden en membranas y pellets

precursor Material T (°C) k (min-1) R’
CuCl, pellets 80 0.09 0.988
CuCl, membranas 80 0.03 0.972
CuCl, membranas 90 0.06 0.993
Cu(NO;), pellets 80 0.08 0.974
Cu(NO3), membranas 80 0.03 0.994
Cu(NO3), membranas 90 0.08 0.997

Cu.O-TiO/AAO con 5.5 h de inmersion, Cu/Ti de 0.08. Luz difusa, [catalizador] = 0.1 g/L, pH = 8, [H2=2] = 850 mg/L.

6.2 Reduccion fotocatalica de COz

La Fig. 6.14 muestra fotos de las pruebas hechas con pellets mesoporosos de TiO2 en la
fotorreduccion de CO2. 0.5 g de pellets fueron introducidos en viales de 4 mL con 1.5 mL de una
solucion acuosas de NaOH 0.1M saturadas con CO2. Se estudid la reduccion bajo condiciones de
iluminacién UV-Vis de 100 W/mz, asi como en obscuridad. Para la condiciones de obscuridad se
pintaron lo viales y se colocaron al lado de viales de vidrio (Fig. 6.14). Con los pellets de TiO2 no
se obtuvo sefnal alguna de metanol u otro compuesto organico tanto en condiciones de iluminacioén
y obscuridad en 6h de iluminaciéon y con temperatura entre 35-43 °C. Al inicio del experimento
(Fig. 5.14a), los pellets de TiO2 son de color blanco pero al trascurrir el tiempo de iluminacion
toman una coloracion azul (Fig. 6.14b) y después de 4 h de reaccion la coloracién azul obscuro
cambio a casi negra, indicando cromicidad de los pellets mesoporosos de TiOz. La cromicidad del
TiO2 se ha observado en peliculas que se polarizan catdédicamente por lo que es indicativa la
presencia de electrones en la banda de conduccion del TiOz2 y de reacciones de reduccion debido a
estos. Lo interesante es que estos electrones no reducen al COz, o bien lo reducen y no producen
otros compuestos organicos, o estan comprometidos en otras reacciones mas eficientes en la
superficie del TiO2 (por ejemplo protonacion de la superficie).

Ti-O-O + H+ +e- - TiO-OH 6.1
(Blanco) (Azul)

X -.‘_aLr‘ oy - s
figura 6.14. Fotos que muestran la cromicidad del TiO, en el sistema CO,-NaOH-H,O-Pellets de TiO..
(a) t-iluminacion = 0 min, (b) una hora de iluminacion, (c) al final de la iluminacioén
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En lo que respecta al desempefio de pellets de CuxO-TO2 en la fotorreduccion del COz2, se usaron
los obtenidos con CuCl2 y Cu(NO3)2, con relaciones molares Cu/Ti entre 0.04- 0.16, bajo las
mismas condiciones de iluminacion y obscuridad y con los mismos parametros de reaccion
utilizados con pellets de TiO2. La Fig. 6.15 muestra que tanto en condiciones de iluminacion
como de obscuridad se produce metanol, en 6 h, y que ésta es mayor en condiciones de
iluminaciéon. Podemos observar que existieron dos relaciones molares Cu/Ti que originaron
maximos de generacion de metanol en catalizadores producidos con ambos precursores. Sin
embargo, es notable una superior generacion de metanol con los pellets a partir del precursor
CuCla.

La similitud de algunos resultados cataliticos (en la obscuridad) y fotocataliticos (con
iluminacioén) es dificil de explicar en reacciones de reduccion, particularmente porque los
electrones involucrados estan en los niveles de las bandas de conduccion del TiO2 y CuxO y
termodonamicamente esto no se podria accesar con temperatura. Sin embargo, se puede descartar
la obtencion de resultados falsos positivos debido a la posibilidad de que se trate de exceso de
alcohol en los pellets, por el utilizado en el proceso de sintesis, ya que es poco apropiada, dado
que se trabajo con etanol y lo que se esta detectando es metanol. Sin embargo problemas
relacionados con derrame de solucion durante la iluminacion o la exposicion al calor, en los viales
en obscuridad, pueden tener influencia en la concentracion de metanol encontrada en ambos
procesos, por lo que un mayor control en la hermeticidad de los reactores podria dar diferencias
mayores entre ambos procesos.

60 = Pellets sintetizados con CClz (a) 60 - Pellets sintetizados con Cu(NOs)2  (b)
—{J=—Luz UV —/\—Luz UV
1—=— obscuridad 0 F—4A— obscuridad
o0 50 = % 50
S - | S -
£ 40+ d £ 40 -A\
% =]
= 30 = 30 %
g A - | ) 2 T
£ 20 - \ £ 20 -
i \
10 = m 10
LJ l LJ l LJ l LJ l LJ l LJ l LJ l LJ l
0.04 0.08 0.12 0.16 0.04 0.08 0.12 0.16
Cu/Ti (relacién molar) Cu/Ti (relacion molar)

Figura 6.15. Obtencion de metanol con pellets de Cu-TiO,, (a) sintetizados con CuCl, como precursor de cobre
y; (b) con Cu(NOs), como precursor de cobre.Ambos bajo condiciones de iluminacién con luz UV-Vis y de
obscuridad en 6 h de iluminacion o tempratura (40-43°C)
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En el caso de la fotocatalisis es de esperar una mayor activacion y por ende, mayor produccion de
hidrégeno, el cual causa la presion en los viales, y por lo tanto, mayor derrame y perdida de
metanol en estos. Los resultados sugieren la imposicion de condiciones mas severas del control de
presion en los viales y un numero confiable de repeticiones experimentales, para la comprobacion
de resultados, ademas de la realizacion de pruebas para mejorar los parametros de operacion
(variacion de la temperatura, de la relacion CO2/H20, del tiempo de reaccidn, entre otros)

Una posible ruta de generacion de metanol por catalisis reductiva (en condiciones de obscuridad),
es que en la reduccion esta involucrada la banda de conduccion (electrones), que en el TiO2 esté
~3eV, arriba del estado base (la banda de wvalencia). Si el TiO2 estd dopado por el Cu, entonces
quizas se podria considerar un estado dopante cerca de la banda de conduccién que podria
ionizarse (pasar los electrones a la banda de valencia) con mucho menor energia que los 3 eV.
Para que el estado dopante done electrones a 40°C (casi a 30 meV).

6.3 Discusion de resultados

Los pellets de TiO2 presentaron actividad fotocatalitica, mientras de los de CuxO-TiO2
presentaron tanto actividad fotocatalitica como catalitica, en las reacciones de oxidacion
responsables de la degradacion de NA1. Aunque el rol del cobre en catélisis y fotocatalisis usando
materiales de CuxO-TiO2 ha sido publicado y discutido en la literatura, los trabajos se refieren a
diferentes rutas de sintesis y a diferentes contaminantes. El estudio sistematico de los parametros
de sintesis abordados en esta tesis nos permite corroborar o acotar algunos de los mecanismos
citados en la literatura.

En la degradacion de colorantes la actividad fotocatalitica es relativamente facil de explicar y
mucho del esfuerzo continua en la simplificacién de reactores, disminucidon de costos y reduccion
de tiempo, como ejemplo la decoloracion de soluciones acuosas de NA1 en concentraciones de 50
mg/L mediante la foto-oxidacién (UV/H202) fue reportada por Shu y Chang [115-116], utilizando
intensidad de radiacién relativamente alta (750 - 5000 W/m?) para obtener una decoloracion
completa en 7 minutos, asi como cinéticas de primer orden. La decoloracion con dosis mas bajas
(8 w/m®) usando catalizadores bimetalicos de Cu-Fe fue reportado por Yip et al. [117], obteniendo
tiempos de decoloracion entre 60-120 minutos, mientras que Zielinska et al. [118], usaron una
lampara de mercurio de 180 W en combinacion con catalizadores de TiO2 modificados, logrando
la decoloracion de 50 mg/LL de NA1 en tiempos de 20-50 minutos. Aunque muchos trabajos han
empleado diferente concentracion de fotocatalizadores, intensidad de luz y geometria de reactores.

Sin embargo en catalisis heterogenes de TiO2 dopado con metales el mecanismo reportado es
fotocatalitico y solo escatalitico el uso de la catalisis homogénea con el reactivo de Fenton. En la
degradacion catalitica de NA1, Sun et al. [119] usaron el reactivo de Fenton para degradar 50
mg/L. de NAT en menos de 30 minutos con 3 mg/L Fe*3* y ayudado con la sonificacion. Por lo
tanto, bajo condiciones de obscuridad la degradaciéon de NAI, con los materiales sintetizados,
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puede llevarse a cabo por un mecanismo parecido al Fenton, en el que es necesario la presencia
del cobre como Cu(I):

Cu(l) + H,0, > -OH + OH" + Cu(Il) (6.2)

Aunque, no se encontraron evidencias por XRD de especies de Cu(I) en los pellets de CuxO-TiO2,
los estudios opticos sugieren la formacion de Cu(l) por transferencia de carga interfacial durante
la iluminacion. Es mas, el Cu(l) producido durante la iluminacion evita la recombinacion del par
electron hueco y puede reducir al oxigeno adsorbido abriendo la ruta de la peroxidacion [99, 108,
109]. Asi mismo, bajo condiciones de obscuridad la generacion de Cu(I) puede deberse a la
presencia de centros reductores de Ti’":

Ti*" + Cu(Il) > Ti*" + Cu(l) (6.3)

Se observo una alta dependencia de la actividad catalitica/fotocatalitica a muchas de las
propiedades de los materiales, principalmente al contenido de Cu y cuando éste es bajo Cu/Ti =
0.04). A concentracion de Cu (Cu/Ti =0.16), la abundancia de fases de 6xidos de cobre impacta
en la reaccion catalitica, pero anula las diferencias observadas en los diferentes tipos de
precursores. El menor desempefio del precursor Cu(HCOz2)2 es evidente cuando la ruta
fotocatalitica estd accesible (materiales iluminados) y probablemente se debe a las diferencias en
las propiedades Opticas de los materiales que sugieren la formacion de CuO en bulto cuando se
usa el formiato de Cu como precursor, dando como resultado una menor interaccion Ti-O-Cu.
Resultados similares se encontraron para la decoloracion del colorante azul de metileno utilizando
nanocompuestos de CuO-TiO2, a concentraciones de Cu altas actué como un centro de
recombinacion del par electron hueco [10]. En general, las propiedades texturales de los pellets
mostraron una correlacion baja con la actividad catalitica y fotocatalitica durante la decoloracion
de NAI, aunque fue notorio un mejor desempefio de los catalizadores con una distribucion de
tamafio de poro mas amplia. Aparentemente de 7-9 nm es la mesoporosidad Optima para la
actividad catalitica/fotocatalitica de pellets de CuxO-TiO2 en la degradacion de colorantes
orgéanicos con problemas de persistencia en ambientes acuosos. Por otra parte, la lixiviacion del
cobre no es significativa ya que ésta se mantuvo en valores menores de 0.15 mg/L de Cu a 90°C,
lo cual estd por abajo del limite méximo permisible para agua potable y por ende, abajo de lo
establecido para aguas residuales tratadas. Las pruebas hechas para la comparacion de los
colorantes AA36 y NAI sugirieron que el primero tiene mayor dificultad de remocion,
probablemente porque el mecanismo de decoloracion de AA36 es por ataque directo al colorante,
mientras que para NA1 la generacion de radicales OH es la ruta de degradacion (no selectiva). La
remocion AA36 se realizo en 16 minutos, el doble de la remocion de NA1.

Con respecto a la comparacion de pellets y membranas, los primeros dieron mejores tiempos de
decoloracion. Los factores que afectaron la velocidad de decoloracion fueron los tamafios de
cristal de pellets (~11 nm) y membranas (~20 nm), asi como el tipo de porosidad. El menor
tamafio de cristal de los pellets favorece la fuerza motriz para la produccion de "OH, mientras sus
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poros mas restrictivos a la penetracion del colorante, permiten la formacion selectiva de radicales
"OH. El efecto de precursores también fue diferente en pellets y en membranas, apreciandose en
pellets que la mayor velocidad de reaccion correspondié a los sintetizados con CuCl2 como
precursor, mientras que en membranas el mejor desempefio correspondidé al precursor de
Cu(NO3)2. La velocidad de reaccion en los pellets parece ser mas sensible a problemas de difusion
y atascamiento en poro, de productos de reaccion, por un menor tamaiio de poro, mientras que en
las membranas estos problemas no se presentan y es mas relevante el bloqueo de los sitios
generadores de radicales "OH por la adsorcion del colorante.

En lo que corresponde a la reduccion de COz2, debido a las condiciones de reaccion (viales de
vidrio y probablemente a la competencia de reacciones como la protonacidén) no se obtuvo
metanol con pellets mesoporosos de TiO2, sin embargo, se presento cromicidad en los pellets al
ser expuestos a la luz lo cual indico la presencia de electrones en la banda de conduccion del
TiO2, y de reacciones de reduccion debido a estos. Se obtuvo metanol con pellets de CuxO-TiO2,
en condiciones de iluminacion y obscuridad. La primera ruta es congruente con lo esperado, pero
la obtencion de metanol en condiciones de obscuridad fue algo no esperado.
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7. CONCLUSIONES

En este proyecto se abordd la sintesis y caracterizacion de membranas fotocataliticas de
nanotubos y nanoalambres de TiO, sensibilizado con Cu, contrastando el desempefio catalitico y
fotocatalitico en reacciones oxidativas y reductivas con el de pellets mesoporosos (nanocristales
en conglomerados milimétricos). Se validdé que el tamafio de cristal, distribucion de poros y
contenido de Cu en la titania influyen en las propiedades cataliticas y fotocataliticas, mas que el
orden y geometria unidimensional, y que la obtencion de membranas y pellets de facil
manipulacion, disminuye el costo y complejidad de los dispositivos de remediacion ambiental. La
decoloracion de aguas sinteticas e llevo a cabo con é€xito, asi como la obtencion de metanol.

Como conclusiones mas relevantes se tienen:

. La obtencion de nanoarreglos ordenados de nanotubos y nanoalambres de TiO2 y CuxO-TiO2
por el llenado progresivo de membranas de AAO mediante las técnicas de flujo e inmersion,

. La obtencion de nanofilamentos y materiales laminares por la desestabilizacion del material
1D, causada por el Cu(l),; mientras que con CU(II) s6lo se observo desestabizacion incipiente
sin formacion de nanofilentos

. Las fases predominantes del Cu en membranas y pellets fueron el CuO y Cu(OH)2. Las
propiedades texturales y el tamafio de cristal de la titania y CuO se vieron influenciadas por el
contenido y tipo de precursor de Cu

« Mediante un mecanismo propuesto, se observd que existe una relacion entre tamafio de cristal
y el sensibilizado por la introduccion del Cu en la red del TiO2 y la generacion de acidos
durante este evento.

. El tamafio de cristal promedio y de poro de la titania es menor en pellets que en membranas
con y sin dopado con Cu.

« Por EIS se encontr6 que tanto en membranas como en pellets existen fendmenos de difusion o
rugosidad, sin embargo las capacitancias de las membranas fueron las de la doble capa (uF),
mientras que en pellets se evidencid la zona de espacio de carga de semiconductores (nF).

. Las membranas sensibilizadas a partir de precursores inorganicos muestran dos umbrales
de absorcion relacionadas con la brecha prohibida (Eg) del TiO, y CuO. El valor de Eg.
cuo sugiere tamanos nanométricos de CuO y tendencias poco claras en cuanto a la relacion
Cu/Ti, ademas de que Eg rioo muestra un fuerte corrimiento hacia el rojo Gnicamente a
contenidos de Cu altos. En contraste, Eg cy,0 en pellets esta dentro de los valores de los
materiales en bulto, tanto para precursores inorganicos como organicos, pero en estos
ultimos si se hay tendencias claras respecto al aumento de Cu/Ti, disminuyendo el valor
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de Egrio, y aumentando el de Egcyo. La absorcion a 2.75 eV se relacion6d con la
presencia de Cu(l) originado por la transferencia de carga interfacial del TiO, al Cu(II).

En la degradacion catalitica y fotocatalitica de tintes, los pellets tienen mejor desempeio que
las membranas, particularmente aquellos elaborados a partir de precursores inorgéanicos. El
menor desempefio de los pellets obtenidos con el precursor orgdnico parece correlacionar con
el menor tamafio de cristal del CuO en bulto.

La mayor velocidad de degradacion del AB1 en relacion al AY36, y la mayor eficiencia de
pellets en relacion a membranas, sugiere rutas de degradacion distintas determinadas por el
tamafio de poro y tamafio de cristal de la titania, mas que por la geometria u orden. Se propone
que en AY36 la fotocatalisis es directa, mientras que en AB1 es a través de radicales OH, dado
el posicionamiento de los estados electronicos de los tintes. Asi mismo, en membranas y
pellets, el menor tamafo de poro de los pellets discrimina la penetracion y adsorcion de tintes,
favoreciendo la ruta fotocatalitica de los radicales OH, mientras que en los poros mas grandes
de las membranas ambos mecanismos estdn en competencia. Para la reaccion catalitica se
propone un mecanismo tipo Fenton.

La reduccidén de CO2 en metanol se observd en pellets mesoporosos sensibilizados con Cu,
tanto catalitica como fotocataliticamente. Se propone la presencia de estados dopantes de Cu
muy cerca de la banda de conduccion de titania para explicar la produccion de metanol en
condiciones de oscuridad.

La obtenciéon de nanomateriales de TiO2 ya sea como membranas o como pellets
sensibilizados con Cu, ambos con mesoporosidad controlada, impactd de manera notable en la
degradacion de colorantes, ya que se logro en tiempos menores o equivalentes a los reportados
con reactores mas complejos. En lo relativo a la reduccion de COz2, los resultados son
prometedores y ameritan que se contintie explorando su optimizacion

Recomendaciones para futuras investigaciones

Validar la presencia de Cu(l) mediante otras técnicas de andlisis mas sensibles, asi como la
presencia de estados dopantes del Cu cercanos a la banda de conduccion del TiOs.

Utilizar plantillas con poros mas pequefios, o bien, ajustar los parametros de sintesis para
aumentar el diametro de poro de los pellets, de manera que la comparacion de membranas y
pellets sea con poros del mismo orden de magnitud y con cristalinidad similar, y de ese modo
poder diferenciar mejor el efecto de la geometria y el orden.

Continuar con la reduccién de CO2 a metanol en membranas y pellets obtenidas de precursores
inorganicos, optimizando el reactor empleado y el método de seguimiento de la reaccion

Iniciar estudios con materiales laminares y nanofilamentos de titania dopada con Cu.
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ANEXO 1.

Sobre La caracterizacion

1. Teoria de adsorcion de gases.
a. |sotermas de adsorcion-desorcion

Las isotermas de adsorcion-desorcion dan informacion para el entendimiento del area superficial
y porosidad de un adsorbente. Cuando la cantidad de adsorbato sobre una superficie es medida,
en un amplio intervalo de presiones relativas (P/Po) y a temperatura constante, el resultado es una
isoterma de adsorcion. Similarmente, las isotermas de desorcion se pueden obtener por la
medicion del gas removido de la muestra cuando la presion relativa se disminuye. Las isotermas
de adsorcion pueden ser clasificadas en cinco tipos (Fig. 1):

Tipo I. Isotermas de Langmuir. Son concavas al eje P/Po y la cantidad de adsorbato se aproxima a
un valor limite P/Po cercano a 1. La la Las isotermas tipo 1 son caracteristicas de materiales
microporosos. Solo se aprecia adsorcion en monocapa.

Tipo Il. Son las normales para materiales con nanoporos y macroporos en los que se aprecia
adsorcion de monocapa y multicapa

Tipo 1. Isotermas convexas al eje P/Po en todo el intervalo de presiones relativas, la ausencia de
la distincion de la monocapa y multicapa es originada por la mas fuerte interaccion adsorbato-
adsorbato que la interaccion adsorbato-adsornente

En estos tres tipo de isotermas la curva de adsorcién y desorcion siguen la misma ruta.

Tipo IV. Isotermas asociados con procesos de condensacion en poro por capilaridad asumida por
la presencia de histéresis, es decir la desorcion sigue una ruta diferente a la de la adsorcion. Este
fendmeno es indicativo de mesoporosidad.

Tipo V. Es similar a la tipo III con adicion de histéresis (mesoporosidad)

Tambien se ha sociado a la forma en como se presenta la histéresis con la forma de los poros (Fig
2), siendo del tipo A para materiales con poros cilindricos, el tipo B esta asociado a poros tipo
rejilla, el tipo C para poros tipo cuila con final abierto, el tipo de a bucles obtenidos de poros tipo
cufia con cuellos mas estrechos. La histéresis tipo E ha sido atribuida a poros con forma de
botella.

b. Determinacién de porosidad por adsorcion de gas.

Es importante caracterizar poros de acuerdo a su tamafio:

(a) Poros >50 nm se denominan macroporos
(b) Poros en el intervalo >2 nm y <50 nm son llamados mesoporos
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ANEXO 1

(c) Poros que no exceden los 2 nm se nombran microporos

Existen dos técnicas comunes para describir porosidad: la determinacion del volumen total de
poro y la distribucion de tamafio de poro.

Volumen total de poro. Se obtiene de la cantidad de gas adsorbido a una presion relativa dada,
asumiendo que los poros se llenan con el gas licuado. Si el s6lido no contiene macroporos la
isoterma permanecera horizontal en P/Po cercano a 1. Cuando la isoterma decae rapidamente en
P/Po cercano a 1 denota la presencia de macroporos. El volumen de N, adsorbido (Va4s) puede ser
convertido a volumen de N» liquido (Vi;q) contenido en los poros con la siguiente ecuacion:

Vqu = PaVagsVm (1)
RT

Donde P, y T son la presion y temperatura, respectivamente, Vy, es el volumen molar del N,
liquido (34.7 cm3/mol para el N,).

Distribucion de tamafio de poro. La distribucion de volumen de poro con respecto al tamafio de
poro se denomina distribucion de tamafio de poro. Es preferible las isotermas de desorcion para la
evaluacion de la distribucion de tamaio de poro de un adsorbente. Para muestras que exhiben
histéresis tipo E son recomendables las isotermas de adsorcidon para la determinacion de la
distribucion del tamafio de poro. Los célculos del tamafio de mesoporos se realizan asumiendo
geometria cilindrica usando la ecuacion de Kelvin:

e A (2)
RT In(P/Po)

Donde y es la tension superficial del N2 en su ponto de ebullicion (8.85 ergs/cm” a 77 K). Usando
las constantes apropiadas para el Na:

(A= 4L5 (3)
log(P/Po)

El radio de Kelvin es el radio de poro en el que ocurre la condensacidon a una presion relativa
P/Po. Debido a que antes de la condensacion existe adsorcion en las paredes del poro, hay que
ajustar los valores. Un método mas conveniente para la estimacion de t es:

1/2

t(A)= [ 13.99 } (4)
log(P/Po) + 0.034

La determinacion del volumen total de poro y distribucion de tamafio de poro propuesto por
Barret, Joyner y Halenda (BJH) es adecuado para materiales que presentan mesoporosidad en los
que a la presion relativa cercana a la unidad los poros han sido llenados completamente. También
se asume que existen poros cilindricos.
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c. Area Superficial (As).

El método Brunauer- Emmet-Teller (BET) es el mas usado para determinacion de area superficial
de materiales solidos e involucra el uso de la ecuacion de BET:

SN NN S o 5
W ((PO/P)-1)  WmC WmC[Po] )

En la que W es wl peso del gas adsorbido a la presion relativa P/Po y Wm es el peso del adsorbato
que constituye una monocapa de la superficie cubierta. El termino C es la constante C de BET y
estd relacionada a la energia de adsorcion de la primera capa adsorbida por lo que es un indicativo
de la magnitud de la interaccion adsorbente-adsorbato.
1

Método de BET multipuntual. La ec. 1 requiere una grafica lineal de W ((P0/P) -1) Vs P/Po,
en la que para muchos sélidos que usan N2 como adsorbato esté restringida a una region limite de
la isoterma, usualmente en el intervalo de 0.005-0.35 de p/po. Esta region lineal cambia a
presiones relativas mas baja para materiales microporosos. El método BET multipuntual requiere
un minimo de tres puntos en el intervalo apropiado de presiones relativas. El peso de una
monocapa de adsorbato, Wm, puede obtenerse de la pendiente s e interceptado en 1:

1
*T W, C (6)
o1
T W, C (7)

1
Wm = S+i (8)

Asi el peso de una monocapa Wm se puede obtener por la combinacion de la ecuacion 2 y 3:

El calculo del area superficial por BET requiere conocer la seccion transversal A s de la molécula
adsorbida. El area superficial total S;, puede expesarse como:

Si= WiNA (9)
M
Donde N es el numero de avogadro (6.023 x 10 ** moléculas/mol) y M es el peso molecular del
adsorbato. El area superficial de un sélido puede ser calculada del valor del St:

S= & (10)
w
El N2 es el gas mas ampliamente usado para la determinacion del area superficial ya que exhibe
valores intermedios de C (50-250) en la mayoria de los sdlidos. La tabla 1 muestra los valores de
C calculados de la ec. (4) y el error relativo asociado a €l.
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Tabla 1 error relativo de la constante C.

Constante C Error relativo
1 0.7
10 0.19
50 0.04
100 0.02
1000 0.002
o0 0

Determinacion del &rea superficial por simulacion con la teoria de densidad funcional (non-local
Density functional teory). Es un método aplicado a la obtencion de las caracteristicas de porosidad
de materiales y que se puede relacionar con el area superficial. Con la teoria de densidad
funcional es posible modelar la condensacion capilar y la adsorcidon desorcion de nitrégeno. En el
enfoque NLDFT, la adsorcién y desorciéon en los poros se calculan sobre la base de los
potenciales intermoleculares de interacciones liquido-liquido y so6lido-liquido. Las densidades de
locales del adsorbalo, confinado en un poro a un potencial quimico p y temperatura T, estan
determinadas por la minimizacion de los grandes potencial termodindmicos Q. En general utiliza
ecuaciones de integracion aplicado a las isoterma de adsorcion para la obtencion del las variables
a determinar (didmetro de poro volumen de poro, area superficial).

2. Indexacion de fases cristalinas
a. TiO,: Anatasa, Sistema: tetragonal
Calculo del angulos interplanares .
El angulo interplanar es angulo entre el plano (hl, k1, 11) y el (hl, k1, 1) de una distancia entre planos d.
Para un sistema cristalino tetragonal se calcula por

hlhg "1.' klkg _l_ %

a? ¢ (11
Tetragonal: cos¢é = = = — -
:'(h; +k* f) (hf + ks° + .zf>
\. ui‘ J GE ag Eg

En las tablas de XRD los parametros de Red (a, b y ¢) y los valores de h, k, I, estdn asociados una
distancia interplanar dada. conocidos, en las tablas de XRD para un compuesto dado, Con estos datos
podemos calcular el angulo entre planos y compararlo los obtenido en la construccion de vectores en la
imagen de FFT:

Parametros de red:
a=3.875 > a’=15.015625
c=9.513 > ¢*=90.497169
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Primer intento

Vector Distancia interplanar Distancia interplanar de tablas hkl
experimental (A). (A).

R1 3.59 3.52 101

R2 3.46 3.52 101

R3 2.29 2.332 112

Se asume un nuevo valor para R2 en donde la suma vectorial R1+R2 debe dar los valores de h, k, 1 de R2.
Se localiza, en tablas de XRD, las distancias interplanares asociada a los valores de h, k, 1; si existe, si no
se asumen otros valores de distancia asumidos en el primer intento

h kI d(A) tablas

101 3.52

011 3.52

112 2.332

Calculo de angulo entre vectores
O FFT. O calculado.

R1R2 81 82.145
R2R3 40.5 40.072
RIR3 40.5 41.072

Como los angulos entre vectores son aproximados, se asume que son las direcciones cristalograficas
adecuadas

Eje de zona (DIRECCION CRISTALOGRAFICA)
Plano de donde vemos al cristal. Se calcula asumiendo que la determinante entre vectores esigual a cero:
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u vV W
hl kI Lj = u(kiL2 — k2L1) — v(h1L2 — h2L1) + wihik2 — h2k1) = u[(0)(1) — (1)(1)] - v[(1)(1) = (0)(1) +

h2 k2 L wl(1)(1) - (0)(0)]

u vV W

hl k1 L1| =u(-1)—v(D)+w()= —u —v+w = [-1-11]
h2 k2 L2

Sedebe dejar al primer nimero del gje de zona como positivo
Para dejar al primer signo positivo se juega con los signos de los vectores hasta que no se afecte la suma
vectorial y los dngulos entre vectores:

h k

QN'-‘H,_

1
0
1
u

< -

hl kI 11| =uf(0)(1) = (-I)(D)] - v[(1)(1) = (0)(1) + wl(1)(-1) = (0)(0)]
h2 k2 2| =u-D)-v()+w(l)=u —v-w= [1-1-1]

Comprobacion de nulidad en el producto escalar:

Producto escalar: u*h + v*k + w*l=0 >
RI=()(1)+ (-1)0)+(-1)(1)=1-0-1=0
R2=(D)(0)+ -D(-D+ (-1)(1)=0+1-1=0
R3=(OH()+(-DH(-DH+(-1)(1)=1+1-2=0

b. Hidroxido de cobre (I11) Cu(OH),
Compuesto: Cu(OH):
Sistema: Ortorombico
7 S T A
— 4+ — 4+ —
u? b? g (12)

Orthorhombic: cosd = —

.j(}‘l'l p 1_13 !1‘1) (hgl | chi’ | .!'?1‘?_)-
Via? B 2SN\ Rt 2

a=2.949 > a’=8.696, b=10.59 > b*=112.148, c=4.256 > c¢*=27.6255
Primer intento: R1 =R2

Vector d(A) de FFT d(A) calculado h k1
R1 2.375 2.364 041
R2 2.334 2.364 041
R3 1.689 1.720 150
CIE-UNAM MEMBRANAS FOTOCATALITICAS DE NANOTUBOS Y NANOALAMBRES DE TiO, SENSIBILIZADO

125



ANEXO 1

h k 1 d(A) tablas

11-1 2.500

041 2.354

150 1.720

® FFT ® Calculado

RIR2 90 90.178
R2R3 45.47 43.498
RIR3 44.53 46.68

Como los angulos tienen un margen de error alto se realiza un segundo intento con otras distancias
interplanares:

Segundo intento

R1#R2
Vector d(A)exp. | d(A) tablas hkl h k 1 d(A) tablas
R1 2.375 2.364 041 0 4-1 2.364
R2 2.334 2.364 041 02 2 2.354
R3 1.689 1.673 061 0 61 1.673
Angulo entre planos
® FFT. ® calculado.
R1R2 90 90.33
R2R3 45.47 45.041
RI1R3 44.53 45.297

Como los angulos entre vectores son aproximados, se asume que son las direcciones cristalograficas
adecuadas

Eje de zona (DIRECCION CRISTALOGRAFICA)
u vV W
hl k1 L1 |=u(kiL2 —k2L1)—v(h1L2 — h2L1) + w(hik2 —h2k1) = u[(4)(2) — 2Q)(-D] - v[(0)(2) — (0)(-1) + W[(0)(2) — h2 k2
2
2 k2 L21 (0)4)]

u v w

hl k1 L1 =u(10)~v(0) +w(0)= 10u —0v+0w = [1000] rF-=--=--=--=-=-=-—-—-—-—- :
h2 k2 L  EJEDEZONA:[1000] !
1

Comprobdcion de nulidad en el producto escalar:

Producto escalar: u*h + vk + w*1=0 >
R1=(10)(0) + (0)(4) + (0)(-)=0+0-0=0
R2=(10)(0) + (0)(2) + (0)(2) =0+0+0=0
R3=(10)(0) + (0)(6) + (0)T) =0+0+0=0
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3. Calculos en la obtencion de metanol

Curva de calibracion

metanol  Areade  Area *std relacion
(umoles) pico interno metOH/std 1
dil 1:10 2471 25635 6039 4.244908097
dil 1:100 247 2696 5963 0.452121415
dil 1:1000 24.7 368 6135 0.0599837
dil 1:2000 12.35 189 6079 0.03109064

*STD I= Butanol

ke A
5 4+
=]
‘: -
0
25
IS
N
ER
@ o
511
(%]
= 1A Y =0.0017x
0
v I v I v I
0 800 1600 2400

[metanol] (umoles/mL)

a. Con pellets de Cu,O-TiO, a partir del precursor de cobre CuCl,. Luz UV

) Area stdl metOH/std 1, [metanol] umol/g de
Cu/Ti Area del pico  interno relacion de areas umol/mL catalizador
0.04 180.4 7145.4 0.025247012 14.9 44.7
0.08 91.3 6914.3 0.013204518 7.8 234
0.1 151.09 6816.4 0.022165659 13 39
0.12 221.2 7149.4 0.030939659 18.0 54
0.16 95.3 7105.5 0.013412146 7.9 23.7

b. Con pellets de Cu,O-TiO, a partir del precursor de cobre CuCl,. En obscuridad

) Area std metOH/std I, [metanol] pmol/g de
Cu/Ti Area del pico  interno relacion de areas pmol/mL catalizador
0.04 97.1 6633 0.014638927 8.6 25.8333998
0.08 65.9 6675 0.009872659 5.8 17.4223397
0.1 144.27 7016.5 0.020561534 12.1  36.2850592
0.12 120.3 6696.2 0.017965413 10.6  31.7036704
0.16 34.3 6474.7 0.005297543 3.1 9.34860484

c. Con pellets de Cu,O-TiO, a partir del precursor de cobre Cu(NOj3),. Luz Uv

) Area std metOH/std I, [metanol] umol/g de
Cu/Ti Area del pico  interno relacion de areas umol/mL catalizador
0.01 151.6 6389.9 0.023724941 14.0 41.8675428
0.02 107.7 6182.8 0.017419292 102 30.7399275
0.04 144 6097.5 0.023616236 139  41.6757109
0.12 113 6839.4 0.016521917 9.7  29.1563243

d. Con pellets de Cu,O-TiO, a partir del precursor de cobre Cu(NO3),, obscuridad

) Area std metOH/std I, [metanol] umol/g de
Cu/Ti Area del pico  interno relacion de areas umol/mL catalizador
0.01 63.4 6553.1 0.00967481 57 17.0731948
0.02 43.5 6651.4 0.006539977 3.8  11.5411351
0.04 148.3 6359 0.023321277 13.7  41.1551946
0.12 102.7 6833.1 0.015029782 8.8  26.5231438
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Influence of copper on the microstrocture of sol—gel ttanium

oxide nanotubes array

5. Lapez-Ayala - %. E Rinmn - IL Pliffer

Rece el 7 Ty D000 A apme k. 18 Moy 2000 ) Pubslbal oabse 1 Jase 2009

Ahbstract The effact of copper additiom im the microe
stroctare: of sol-gel tieniom odde (THDz) soppomed on
anadic alomimom oode (AAD) membrames is repomed.
Twa deposition methods hased on immersion and fAow
techmiqoes were meed for the coating of the ponoos A A0
meamirane. Copper-free membones were smdied as a
fonction of different ratios of H /T, HANTL selecting the
most appmprizie for the sensitizaton with copper. For
copper-doped THD, amays, the presence of copper canses
the redoction of grain size and enhances titania depositon
inside the AAD pores, akhoogh no cleer fendency with
copper comten i was foond. The formation of copperdoped
tiamia nanotmhes was validated afier dissolving the AMD
memiranes, finding 2 deposition-dependeam smbility in the
Co-doped matarizlk. Timniz and Co-doped tStania nano-
tobex amalyesd ax colloidal solgons show band gaps
s bangally shifed to the red in comparison o the direct
hand gap of near-spherical colloidal materials. These armay s
are imporiant for phoiocata] ysis and for the development of
third generation phowwobsic devices.

Introductison

Ome - dimancional nancesmoctores have mcoaived muoch
amemion do= to thelr omigoe propertes and potental

& Lipee-Agalka - 8 E Risais ()

i de sy asde oo Eacpie-Usssosedoal Mo sl
Asndfeem de B Eumny, Asaemalo Podgal 34, Tesdwe o E15810
BAOR., My s

e-crmanl. e B e s, oo

H. Pk

TessSmanes dbe Bowentpa: woes e e iales 17 erwemalal
Tacemnal Aol dnorma de R e, e e e ey e w'n, Tl
Unswesaema, The )l Cogoona e, OF 025 D0 My soe, DF, b e sns

L3 Springer

mppliations. A mon g the varioos mathods implemanied i
Bhrication of onedimansional maswerialk, deposition from
soloton has sevem] advantages, soch as ow cost, seling
i varioms sizes and shapes, and soichiometsc comgnal
[1. Z]. Saill, the challange to ondearsiand and cominol the
chamisty a1 the malecolar lavel, and the ganmetsy and sz
af the partcles elabhorated comtinoe o he an imense aea of
meearch. Aumong the varinos nenotwhes symthesized, T
manoinbes amays have hesn obizined by electnodhamical
modization and by combining sol-ge] technigoes width
modic alomimmm o de: {AAD) emmplades [1=11]. Weork on
TH i -hased nanniohes with improved properties follow the
promising msmbx of tStmi: meoopartcles, where the
ichsion of doping agents has enhanced foll specrom
photoresponss [1 1], photocamhtic/aalyiic pmpertes
[12=15], and fermomagnedsm [14]. In partonlar, the koo
onst and availability of Oo and @ix aceivity ax a catahyst in
mamy oxidation and mdodion mactons, make % ose as a
doping apemt for fiamia madrices very asiractive [12, 15,
17=284]-

LUp o date, the science and enginearing apphications of
highly omdared tiamia nanotohe amays seam remarkahle,
ot 25 sizded in @ recemt review by Mor et al | the wod has
jast hegom [11 ] Im ghis comtribofion, we stady ghe infloence
of copper om the microstmoctore of Co-doped T mano-
tohe ammays and the affect of two deposition technigoes
imposi ng diffesnt odestion conditions doringg the sol<gel
termplate ymthesis . T he immerson tech mqoe is dominaded
by sirong capillary forces and most hkely by the geomet-
fcal parametars of the pore and the ghtical mocleos (ie,
mucleadion of the solid afer hydrol ys sioon demmadon) [265-
ZH]. Om the other hand, forcing she comtmooos low of sal-
ge] solofiom thmogh the pores of the AAD membrane
significandy alters the dynamics of mocleation and gmwh
in 2 way that conld favor the fomation of nanotmhes with
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few defects and thicker walls, given tha a2 mlaively com

sam mactn concemiraion is obiined by fhe flow fech

migoe, in conirast to the concenmaton gradiem fommed in
the immesion echnigqoe whare the neactams nside the
poms have o he replend shed by di ffosion. Previoos repons
om Co-doped Tilh nanopartides {17 =20 nm) inchode those
obizined via refined alkomide sol=ge] pmcess [21, 25, 24,
26, 29], ax well ax thoxe aobainead by impegnation and co-
precipitzfion methods and osed In e caahytic and pho-
tocatahdic comversion of phenol, 80, O, and WO [12

15, 19, 20, Z5]. Mo reports were fomnd on the s ymthesis and
propesties of Co-doped T, nanotohes catl vy confimed
in an ondes=d mamix soch as AAD emplaes

Experimeemntal details

Commercial AAD membranes (Anodisc 15, Whatman),
with 13 mm diameter, 80 pm thickness, and 20 nm pore
diameter ware msed as the tamplades. Tiama sols wene
Iy mii xing edther edh vl or i soproped alcoho ] Sigma

Aldrich)y with 35 wt% HC1 (JT-Raker), water, and ftaniom
(TW) isopropode {Sigma-Aldrich], keping the mixtone at
ambient oonditions ond & sinong s trrin g; sols comizining Co
ioms were obtained by adding Coll, Sigma-Aldrich) in the
desired proportions. Filling she AMAD tampl aes with Siamia
or Cn-doped Stamia solr was acomplished by sither
immeming the memhbranes inio the appropriae sof, or hy
pamping the sl imto the mambranes placed at the hotaom of
10 mlL adageed myringes. A clome system was imp lemented
fior hetter bomidity comtnol while dhe aptimiration of H. OV
Ti. HYTi, iype of akohol, and deposition time, wane por
soad previcos o doping with Cuo. The detdls of dhess
experimental trials are givemin Tahle 1. Tahle 2 shows the
compesiton of the copper comf@ining sofs osed for dhe
ebhomtion of Co-doped Tk nanombe ammays. The CofTi
malar ratio was varied inthe moge of LO0G-0.04 keeping
other parameders oonsmnt (e, HOUT = 0135, H,OF
Ti 1.2, ethamalTi 25). The oated A A0 templaies
werne anmealed i adr at 450 3 for | h For SEM and TEM
amalysic, the dismolgSon of AAD mambranes in 5wt %
NaH =soloion was acomplished in £5 min in bodh T
AAD and TH 0= OV A0 membranes.

Scarming electmom micmscogy  analymes (Sterecscan
-] ey Camiridege) wer performed to determine the

Talele 2 ok sufsed B e peeysd o ol Goppa <ol G bl
waed B e coaeg of AAD sesbroses By Bow eed Esess i
=g R T

HT: H«aOM: CHEDHAT CaTi Flowsmacr e e, b
o3 1z 45 0 0a0 15. 45 55
o3 |3 45 0 0a0E: 15,45 55
o3 1z 45 [eTse. bl 15. 45 55
o3 12 45 1 Tl 15,45 55
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o
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Fiig- | NRD pumesem of To0—0a 00 ASD as o Basoises of Bow e
) aml geas ey asgle i)

sorface morphol ogy of the samples elaborated. TEM images
were abzimed with 2 fidd emission Tansmisson electon
micgoscope (JREOL JFEM-AI0F FasTEM) wofking =
200 kW, ofter dispearsing the AAOD-fres canlys in edhanal
mndhy dmppi ng them on to acopper grid. The mionostroctome

Talde | Mol rasos B des proporamm of Soess sl wed i de ooy of A0 suesdien me s By Bow aml Enesueion asgoe

H H¥TH A0 CHyOHRT: Ttiesmn e b Pl Emie, b Foal oles s el
[ el e 1z 45 - — — Pra: il
oLOs-0 13 1% 45 3485 - T g el sl
[ERE R RIS | 45 - - 1 4 & T gt et il
E ﬁrmnyr
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and degree of sorface coverage inside the AAD pores wane
imvestigated by Moray diffraction smdies (Rigaim Dmax
P20}, meing Cok, radiation (i = 1.54 A} ax the Xoray
somrce, 2nd Bogp-Brenimno and gmring mgle mmaysis
configarationsin the 20 range of 107 to TP, In comtrast to the
oonventonz] Bragg-Bemano analysic, whers X-ray pens-
t=tion i of few milimeters @osing the patern o e dom-
imated by the soharse (e, AM0D membrane), the
comparison of X-ray specira at varions graging angle 8,
allows for the differentiation of crysalltes growm at the
snrface (spedira abiained ot lower 8 from thoee groem in
the bulk {specirz obhizined at higher 4. In the @se of 2 filled
pomos membrae, the incrente in peak imemsiy with
incmasing gravng angle indicates the commihotion of crys-
tallites grown alon g the length (ulk ) of e pore. [fthexm a2
decreane or constant valoe in peak inencty with noreasing
i, that will be an indication of tiania growth omside the
AAD porex. The average crystal size was obined from the
moet imierse peak by mens of the Scherer aqoaton [30],
afier comecting for FWHM insmmenial amor msing lan-
thamm hexahoride powder ax standard reference material.

(a}

Iniznsity (n, 0.}

Fig 2 {a) Convessoaal XRT pater s of T, 0008 A0 oba sl
By e msmsiey s { T) amd Bow (F) wochmgjue s Assgsocbiowda 55 b
depopiion Gee o e aces: (moke) rase ol CwW'T— 0ODIE
HYTi= 00, BT = LI, chanslT — 45 (b)) Typcad oo
setzsn SEM msiage

£ springer

The optical tmmsmigace of Ti, and Co-doped T#0, films
md powders wa ohiaimed with 2 Shimadzm= UWV-3101PC
mectophoinmeter i the wavelength imerval of 250-
2500 nm.

Bmulis

Tran sparent and precipitaefree sols wer ohoined = m=l-
atively kow HT/Ti malar rafio in ethanal, in agmement with
the findings reporied by Andemon 21 al [51] Pomping
these sols throag b AAD templades renders mniform deposis
om the pore mner arface in clsed systams. Fgore | gives
the stcm] charagerzation of Co-doped T, soppored
an AAD membranes (Tl Co00AAD) obtaimed by dhe
florwy medhind; here the incremantin peak intensi ty with flow
tme @n be observed in the convendomal XRD analysis
shown in Fig. la, while the tend of noeasing penk
inmsity with moeasing goring angle indimtive of
homogeneons coating inside AAD pores is showm in
Fg. |h The pmtoding hackgronnd in the onge fram 157

e Lh L

Fig- 3 SR8 g off ToDe—Cu OVAAD cibtamal @ 5.5 b e
don Eme Wil 00T — 0032 @) sd (uTa = 00 )
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4 bS5

to A1F comesponds to the XRD pastern of e AAD meam-
brane and the shaper pealks i the main diffraction planes
of the matase phase SFEM images of thess samples (not
shoen) indicaes thatopto £ b flow time dhare is 2 gradoal
incmase in pore filling that doss not mamifest a5 2 onigoe
manctohe wall dhickness, ot rather = 2 distdbotion of
valoes given the hroad pore size-disitibotion of oommerdal
AMND tamplates. This make the estimated wall thickness
difierence of nanotohes formed a2t depesition dmes <4 b
difficnlt 1o aszes by SFEM amahysic. Ahove 4 b deposition
time, most namow A& A0 ponss ane complede]y filled and an
omier tiania layer heging oo form beimg  100-200 nm
thicker in samples chizined by flow. The comparison of
copper-doped samples obizined a1 5.5 h hy the fwo depo-
sifion methods and ammealed 2t the same condiions is

35
.-d—_+-----"

w] =T A1
g
i
e

15

j Le]

i3 40 43 30 33 60
Time (howrs)

Fig- 4 Coyaal e of Eumi ad O [ S
chimal by Be ssesion (ol S sl Bow bl (daoked
Gy (1) Ow'TE = 0 (2 O/ = R0GE; {3} OwTi = 002, () Oud
T — 0

Fig 5 TEM images of ftani
(o) send oo ilipend. i i
it s (| ) ol o, By
o EE

shoen in Fig. 2a. Hem dhe conventonal Brag-Brentano
peometry was meed to examine the samples md the lower
pedk imensity of those obtained by immeasion soggest
inferior tiania content inside the pares, given that dania
omtlayers were removed by carefully mobbing the AAD
sarface. Figom Zh shows the typical croms sectional image
of coatings obtained hy sither tedhniguoe where small poms
mppear compledely fillad and larger pores pastially filled.
The affart of Cn on donia depeition i illosmaed
Fg. 3, whee S5EM image of TiDh=Co00AA0 mem-
hranes obtained by immemion 2t difierent Co/Ti ratio show
2 more oniform bt thinner coafing when incmasing the
CofTi rafia fram OLO2 (Fig. 3a) o 004 (Fig. 5h); similar
effects ocoor in samples obt@ned by flow. Thinning of the
oaing not necessarly comelaes with e variation in
aysiallite size. Figore 4 shows the variation of coysallie
size with respect o immersion’flow Gme andfor copper
mnient and it is notorions that the lager crysials are
obzined by immemion regardless of their thinner coatings.
Tiania and copperdoped ftnia particles formed at
long deposition Gmes and obtained afier the dissolation of
AMD membranes a= shown i Fige 5 and 4 Figore Sa
mmesponds o0 TEM images of Co-free Ti0k: nanotuohes
fimed inside wide pores of AAD membrmes by the
immersion fechmiqoe, and Fig. 5h 10 2 magnified TEM
image of On.doped THl: nanorad formed ales by immer-
sion. The dork spots of Fig 5h were idemified ax =mall
5 nm Cold and Cof{OH)z chosters by FFT indexation of the
lattice fringes. At lower magnification, SEM images show
the dominance of tobolar material e closs imspection
verifies the abondance of narmow nanowines. Additionalhy,
the well-definad nanctohe geomety of copper fee dania
obtined by the flow sechnigoe (Fig. fa) swich to copper-
doped Stma sheats (Fgs. Sh=c), paticulaly m Co-doped

€] Springer
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The optical charaderiration of Sama and copper-doped
titania films and powders is given in Fg. 7. The hand gagps
were caknlated from e eqoaions desaibing the optical
ahsorpion of direct (@ = 2Z) and indirect (@ = 1/2) tmns-
tioms im crysml Ene maserialk [32]. The plot of {zdin)® ve. i,

Fig & SEM ismgs of G (@) and

e o, L s
() oliamed alles e ddodasen of A AD senbamen: o) ad )
sl e de posan obtaimsd by Bow, and () o sancta b obia s d by
TTILT GET

£) Springer

where 2 15 the alworpion coefficient, J is the Siciness of
the ahsorhing layer, and by is the photon energy, provides
the valoe of hand gap from extapolation of dhe lnear pant
of the arve near the omnset of alwopSon. For titania and
Cn-doped titamia films deprsied fonm sol<gel hashs on
Coming glass sohsirates (near spherical paticles), no sig-
nificant hand gap shift is observed hetween copper-fee and
mpper-doped materials, meither 2 clear tendency with
pper comtant, in agresment with previoos repart [26] For
titaniz and Co-doped tiania nanotohes analyzed as col-
kiidal solmfons (Fig. Th), the band gap & sohoanbally
shifted o the =d in compagson o the nemr sphesgcal par-
ticles presemied in Fig. Ta.
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titani 2 nama tohes and nanonods by means of &80 tampl ses,
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ANEXO 2

ABREVIATURAS Y ALGUNOS CONCEPTOS

DOPADO O Modificacon de las propiedades de un s6lido mediante la incorporacion de atomos o iones
IMPURIFICADO extrafios; en catalizadores permite modificar la velocida de reaccion
SENSIBILIZADO Es la introduccion de pequefias cantidades de materiales que absorben radiacion
elecromagnetica en la region visible para ampliar la respuesta de semiconductores a la
region visible
pm Micrémetro. Equivale a una millonesima parte de un metro
Nm Nandémetro. Equivala a una mil millonesima parte de un metro
NANOMATERIALES  Los nanomateriales tienen caracteristicas estructurales que hace que al menos una de sus
dimensiones est¢ en el intervalo 1 a 100 nm. Esto significa que puede haber
nanomateriales 0D, 1D, 2D y 3D dependiendo de las dimensiones en que se cumple tal
intervalo (o0 son nanométricas, segun se llaman). Pueden ser = momocristalinos o
policristalinos. Hay dos estrategias para la produccion de estos materiales: (1) la
reduccion de tamafio de materiales masicos hasta limites nanometricos (top down); (2)
sintesis de nanomateriales materiales mediante unidade de construccion pequeiias (bottom
up).
http://rua.ua.es/dspace/bitstream/10045/3857/1/paper_jgarcia.pdf
0D Todas sus medidas estan dentro del intervalo de 1-100 nm
1D Nanomaterial Unidimensional. Material que tiene una de sus dimensiones fuera del
intevalo de 1-100 nm
2D Nanomaterial En dos dimensiones. Tiene 2 dimensiones fuera del intevalo de 1-100 nm
3D Nanomaterial tridimensional. Sus tres dimeniones estan fuera del intervalo de 1-100 nm
MATERIALES Materiales que presentan tamafio de poro en el intervalo de 2-50 nm
MESOPOROSOS
BET Brunauer- Emmett.Teller. Apellidos de los investigadores que desarrollaron el modelo
multicapa BET para la determinacion del area superficial
BJH Barret Joyner Halenda. Apellidos de los investigadores que desarrollaron el método BJH,
para el analisis del tamafio de poro de materiales mesoporosos
DFT Density Functional Theory (
As Area superficial
Op Diamétro de poro
Vv, Volumen de poro
Vads Volumen adsorbido
cc/g Centrimetros cubico por gramo
DA Densidad Aparente
AG AnalisisGranulometrico
ASTM American Section of the International Association for Testing Materials
Deq Diametro Equivalente
CU Cocficiente de uniformidad
DA Densidad Aparente
ATG Analisis Termo-Gravimetrico
EIE Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
ITO Indium tin oxide (6xido de Estafio Indio)
R Resistencia
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CPE Elemento de Fase Constante
Q Homs
Hz Herz
F Faraday
Q Elemento que actia como capacitor cuando, n=1, resistor, n cercano a cero, o puede sar
informacion sobre la difusion en poro, n=0.5.
C Capacitor
n Numero adimensional que define si Q tiene la funcidén de apacitor, resistor o sobre la
difusion en poro
MEB Microscopia Electronica de Barrido
MET Microscopia Electronica de Transmision
FFT Fast Furrier Trasnform (Transformada Réapida de Furier)
EDX energy dispersive X-ray (energia dispersiva de rayos X)
DRX Difraccion de Rayos X
UV-Vis Ultravioleta visible
A Longitud de onda
%T % de transmitancia
%R % de reflectancia
A Coeficiente deAbsorcion
Eg Gap Energy (Energia de la brecha prohibida)
eV Electron Volt
NA1 Negro Acido 1
AA36 AmarilloAcido 36
No C.I. Numero de Indice de color
PAOs Procesos avanzados de oxidacion. Procesos mediante los que se cean especies hidroxilo
(OH)
EA Energia de Activacion
K Constante de velocidad de reaccion
T Temperatura
t Tiempo
W/m2 Wats/metro cuadrado
[A] Concentracion de la especie quimica A
DQO Demanda quimica de oxigeno
COT Carbono Orgéanico Total
Pt-Co Platino-Cobalto
h Hora
Rd Reflectancia Difusa
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