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Y 
RESUMEN 

Este trabajo  tuvo  por  objetivo la preparación  de Ti02 y de  la  mezcla 

TiOJZrOz  por el método sol-gel y su evaluación  como catalizadores en un 

proceso  fotocatalítico  de  degradación  de  compuestos orgánicos. Los materiales 

fueron  producidos  como  polvo y como  película adherida  a vidrio Pyrex, utilizando 

en la obtención  de estas últimas, la técnica de  recubrimiento  por  inmersión. 

Las películas resultantes fueron caracterizadas por  Microscopía  de fuerza atómica 

(MFA) y  difracción  de rayos x (DRX) con  dispositivo  de  haz razante; y en el caso 

de los polvos, la caracterización se llevó a cabo  por DRX, la función de 

distribución  radial (fdr), fisisorción  de  Nitrógeno y gravimetría térmica. Los 

materiales fueron  probados  en la reacción  de  degradación del naranja  de metilo 

((CH~):NC~HJN = NC;H&O3-Na'), la cual fue seguida por fotoespectrometría  y 

análisis de  carbono  orgánico  total. 

Para la producción de estos óxidos, las composiciones  molares Ti:Zr de los 

soles precursores  de polvos y películas  fueron 50% Ti/SO%Zr y 92%  Ti/8%Zr. Se 

siguió  la  estabilidad y el tamaño de  partícula  de estos  soles por dispersión de luz. 

Se observó un  comportamiento  exponencial  de  crecimiento  de las partículas en 

los soles de T i 0 2  (ROH/Ti = 50) y TiOdZrOz (50/50) y la estabilidad observada 

siguió la tendencia  TiO2> ZrO2 > TiOdZrOz  (50/50) > > TiOJZrOz  (92/8). 

Los polvos  obtenidos  presentaron  un  aumento  de la estabilidad  térmica 

respecto a la titania sola así como una diferencia en la estructura cristalina: Para 

T i 0 2  a 400°C la fase cristalina es anatasa, estructura que se conserva hasta 7OOOC 

en los óxidos  TiOdZrO2 (9218). A esta misma  temperatura, la fase cristalina 

observada  en los óxidos  mixtos  de  relación  equimolar es ZrTi04. 

Estos polvos  fueron  probados  fotocatalíticamente  y se encontró una  mayor 

actividad  en la muestra  de referencia Ti02 (P25, Degussa). E l  comportamiento de 

los polvos obtenidos,  en la decoloración  fotocatalítica del naranja  de metilo fue 

T i 0 1  P25 (70% anatasa) > > TiOdZrOz (92/8, 500°C, anatasa) > TiOdZr02 

(92/8, 7OO0C,  anatasa) > TiOdZrO? (50/50, 700°, ZrTi04). 



7 En el caso de las películas se observa una fuerte adherencia al Pyrex,  son 

delgadas y transparentes y presentan una  mezcla  de estructuras cristalinas - en el 

caso de  la películas de titania y de los óxidos  mixtos 92/8- entre las que se 

encuentra la fase  anatasa. De estos  resultados  surge la propuesta de evaluar las 

propiedades fotocatalíticas de las películas y de esta forma evitar el uso de 

reactores en suspensión que  involucran una etapa de separación del catalizador, lo 

que incrementa  el  costo  global  de  la fotocatálisis como proceso de degradación. 



1. INTRODUCCION 

El  deterioro  paulatino  del  medio  ambiente ha llevado  a diversas disciplinas a 

buscar soluciones  para los diferentes tipos  de  problemas presentados, así, en  el caso 

de la contaminación  del agua, los métodos  de purificación existentes  ya sean físicos, 

químicos 6 biológicos, presentan limitaciones inherentes a su aplicabilidad,  eficiencia 

y costo. Los procesos físicos como la adsorción o la  precipitación,  por  ejemplo, 

'transfieren de fase los contaminantes, es decir, no existe una eliminación real del 

problema; por  otro lado, en  la oxidación  biológica aeróbica  aún  cuando existen 

efluentes que son  degradados completamente, presenta problemas  cuando el efluente 

es recalcitrante  a  la  biodegradación ó tóxico para el biocultivo'.  Como  ejemplo  de 

este tipo  de  contaminantes se encuentran los pesticidas, herbicidas y algunos 

polimeros solubles  en agua. En el caso de los métodos  de oxidación  química, es 

posible  que se presente mineralización  de las moléculas  orgánicas  (conversión de 

todos los átomos de  carbono presentes a CO,), sin embargo, pueden  existir 

velocidades de  reacción lentas o moderadas, ó bien rápidas pero  no selectivas, 

generando  problemas con el  costo del  oxidante'. 

' Dentro  de estos métodos  químicos,  ciertamente con  limitaciones  pero  con muchas 

ventajas se encuentra  la fotocatálisis como una  vía alterna a la degradación, sobre 

todo, de compuestos  orgánicos  a bajas concentraciones  en efluentes líquidos ó 

gaseosos . El método  fotocatalítico es uno  de los procesos de  oxidación 

avanzada, en el cuál, un agente  redox se activa en  presencia de  luz  con  longitud de 

onda  en  la  región  ultravioleta (UV). Dicho agente catalítico es un material 

semiconductor,  generalmente  TiO,  en  polvo,  que  permite  mineralizar los compuestos 

orgánicos, es decir,  degradarlos hasta CO,, H,O y aniones  (en  el caso de  compuestos 

orgánicos  halogenados)2". Según algunos autores", 19, la  forma  cristalina 

termodinámicamente  viable en este  proceso, es la anatasa, cualidad  atribuida  por 

'presentar una barrera energética  entre las bandas de  conducción y de Valencia de 3.2 

2-6,19,23 
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eV2; dicha barrera puede ser superada por los electrones en  presencia  de  la luz uv 
(380-390 nm). 

EI éxito  de  la degradacidn  foto-oxidativa  de  compuestos  orgánicos está  basado  en 

varios de los siguientes factores’: 

0 El  proceso  ocurre  en  condiciones  normales  de  temperatura  y presión. 

0 La oxidación  del sustrato es completa  a CO, en la mayoría de los casos y/o  a otros 

compuestos  intermediarios estables menos tóxicos. 

0 El  catalizador no es muy costoso y, dependiendo  del  método  de síntesis, puede 

llegar a haber  una eficiencia  catalítica alta. 

0 Los efluentes en  condiciones extremas de pH  no  influyen negativamente en el 

. proceso de  detoxificación. 

Sin embargo,  el  proceso  fotocatalítico presenta  varias  desventajas entre las que se 

pueden mencionar las  lentas velocidades  de  reacción  y  la pobre  eficiencia  del TiO, 

respecto al espectro solar’, 23-2’. Debido  a esto, se han  propuesto catalizadores de  TiO, 

dopado  con metales (Pd,  Pt, Ag), 22-24 u otros óxidos  semiconductores. Los  sistemas de 

óxidos  binarios estudiados  han TiOJWO,, TiOJSiO,,  TiOJMoO,,  TiO,/AI,O, 

y  TiOJZrO, en los cuáles se aprovecharon las propiedades generadas debidas al 

reacomodo  en la red cristalina  del TiO,. Estos últimos materiales fueron preparados 

por el método sol-gel, a diferentes condiciones  de reacción. 

* 

La química  del  método sol-gel esta basada en reacciones  de  hidrólisis  y 

.condensación  de  alcóxidos metálicos; estas reacciones  pueden ser llevadas a cabo en 

solución acuosa ó en  una  solución  con solventes,  en condiciones ácidas ó básicas, 

permitiendo  obtener materiales con alta área superficial y  buena estabilidad 

té r rn i~a l~ , ’~ .  

Otra  de las  desventajas  presentadas por el  método  fotocatalítico consiste en la 

recuperación  del  catalizador ya que generalmente se utilizan reactores en suspensión 

cuyo  efluente  debe pasar por una  etapa  posterior  de  separación del catalizador, 

incrementando  el costo del proceso. En este punto,  una  solución es inmovilizar el 

catalizador  de  titania sobre un soporte  que sea transparente a la radiación UV, lo cual 

2 



se puede  llevar  a  cabo al depositar un precursor del  oxido sobre una superficie de 

cuarzo ó de  vidrio Pyrex. 

Para contribuir en el estudio  de los fotocatalizadores, en este trabajo se sintezaron 

.y caracterizaron óxidos  mixtos  TiOJZrO,  y TiO, puro en  forma de  polvo  y  como 

película  soportada sobre vidrio Pyrex. 

En primer lugar se estudia la estabilidad  de los soles sintetizados (materiales 

simples y binarios), el crecimiento  de partículas en estos  sistemas y su relacion  con 

parámetros como la cantidad y tipo  de solvente y la cantidad  de ácid0  utilizado. 

Asimismo, se presenta  el efecto de  la  concentración  de los soles de  titania  y &idos 

mixtos  en  la deposición  de películas además de la trascendencia  de parametros Como 

la temperatura  en  el  proceso  de  cristalización  de los materiales resultantes. 

Enseguida se exponen las características de los materiales en polvo  producidos  por 

el método sol-gel y su relación  con las concentraciones  de los precursores alcóxidos 

.de TiO,  y ZrO,. Finalmente, se estudia el comportamiento  fotocatalítico  de los 

materiales puros  y  binarios sintetizados en la degradación/decoloración de  soluciones 

de naranja  de metilo; siendo esta molécula,  un  compuesto  orgánico  de  fácil 

determinación en  el  curso  de  la reacción. 

1.1. Los OBJETIVOS planteados  en este trabajo son: 

0 Sintetizar y caracterizar películas de  TiO, y óxido  mixto TiOJZrO,,  adheridas 

en  material  transparente  a la radiación UV. Para proponer  como 

fotocatalizadores  a estas películas, es necesario lograr materiales que  por  un 

lado  cuenten  con  una  adherencia, transparencia y espesor  adecuados y por 

otro, posean características estructurales propias para la fotocatálisis. 

Sintetizar y caracterizar los óxidos  TiO,  y  TiOJZrO,  en  polvo  por  el  método 

sol-gel estudiando  particularmente,  la  distribución  de los átomos en los 

materiales mixtos. 

Estudiar el comportamiento  fotocatalítico de los materiales sintetizados en 

polvo en las reacciones  de decoloración/degradación de  naranja  de metilo. 

3 



2. ANTECEDENTES 

2.1. Fotocatálisis. 

LOS llamados procesos de  oxidación avanzada están  basado en la acción  de  un 

agente  redox  altamente  reactivo que eventualmente lleva  a una  completa 

mineralización  de todos los átomos presentes en un  contaminante orgánico. Estos 

procesos comprenden métodos como la ozonación  fotolítica  y la fotocatálisis'; en  este 

último, el agente  redox  (catalizador) es un material semiconductor  que al interactuar 

con  un  fotón  de energía  mayor o igual a la que separa  las  bandas de  conducción y 

Valencia, se activa  generando un par electrón (e-)/hueco (h') (Fig. 2.1). En el proceso 

que se lleva a cabo  en el  semiconductor, un  electrón  de  la  banda  de Valencia (niveles 

energéticos  llenos) se mueve a la  banda  de conducción  (niveles energéticos mayores 

y  vacío^)^,^,' Fig.2.1. De este par generado, el electrón presenta alta energía actuando 

como  reductor  y el  hueco  tiene  un  alto  potencial  de  oxidación. 

Fig. 2.1 Formación  del par electrón - hueco  en  un  semiconductor fotoexcitado. 

OX1 >e r:: Conducción Banda  de hv 

Redl Ban da de 
Vale  nc ¡a 

w 

Zonaobscura Zonalluminada Formación de 
electrón-hueco 

En general, para  una  degradación  eficiente  en medio acuoso, los compuestos 

orgánicos deben ser adsorbidos sobre la superficie  del catalizador, donde su 

oxidación  puede  ocurrir  directamente  por la transferencia interfacial  de electrones, o 

indirectamente, por la formación  de radicales OHo resultantes de la disociación  del 

agua. Los detalles del  mecanismo dependerán  de la fuerza de adsorción  de los 

compuestos  orgánicos, así como  de los potenciales de  oxidación  del adsorbato  y del 
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agua. El  oxígeno  debe estar también  presente para  actuar como aceptor  de e- y así 

completar  eficientemente  el  consumo  del  par e7h'. 

En forma más  específica, la oxidación fotoasistida involucra una secuencia de 

reacciones: 

Fotocatalizador + hv + e- + h' (1) 

h' + H20 -+ OH" + H' (2) 

n.OH" -t HC -+ Orgánicos solubles (3)  

en agua y  carbonatos 

O2 + 2H + 2e- -+ Hz02 (4) 

2 0  -+ 0 2  (5) 

En la reacción 1 se produce  un  par e-/h' debido  a la absorción  de un  fotón de 

energía mayor  que la existente entre el  espacio  energético entre las  bandas del 

fotocatalizador. E l  hueco  oxida  el agua  hasta radicales hidroxilo OH" y  protones 

(reacción 2); el primero  oxida  a los hidrocarburos, HC, (reacción 3) y otros 

compuestos  insolubles  en agua a compuestos solubles en ella, tales como las  cetonas, 

aldehidos,  ácidos carboxílicos, etc.22 Los electrones permanecen  en  el sólido después 

,de la reacción 3 y  pueden  reaccionar con el 0 2  presente (reacción 4) ó bien 

recombinarse  con  otro  hueco  recién generado produciendo  calor. 

Lo anterior  conlleva  un  detrimento en la eficiencia cuántica, Q, del proceso. Para 

una  muestra  dada de  fotocalizador 0 está determinada por la competencia entre las 

reacciones de  oxidación  y  reducción  por  un lado, y los procesos de  recombinación 

por el  otro. Por lo tanto, esta eficiencia  depende  de la fase del semiconductor, su área 

superficial, la química  de su superficie, el nivel  de impurezas de éste y el tamaño  de 

partícula*. 
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2.1 . l .  Compuestos  degradados  mediante Fotocatálisis Heterogénea. 

Entre 10s contaminantes  cuya  degradación fotocatalítica ha sido investigada, 

utilizando  como  catalizador  Ti02 (P25, Degussa), solamente  algunos  compuestos 

10s clorofluorocarbonos O la 1,3,5-trihidroxi-triazina han resultado estables a 

este tiPo  de tratamient~'~,  lo cual  en cierta forma era de esperarse  ya que estos 

compuestos son conocidos  por su pobre  reactividad  hacia  cualquier  compuesto 

oxidante. En contraste, los ha lo geno al cano^^, los ha lo geno al que no^^^^, los al cano^'^, 
los ácidos a l i fá t i~os~,~ ' ,  las  aminas14, los alc~holes'~,  las c e t ~ n a s ' ~  y varios compuestos 

aromáticos s u ~ t i t u i d o s ~ - ~ ~ ~ " ~  han  sido destruidos mediante fotocatálisis heterogénea. 

Así mismo, los  pesticida^'^ que  presentan varias de las funcionalidades arriba 

,mencionadas, además de grupos sulfatos y fosfatos,  son  degradados completamente 

por  un  tratamiento  fotocatalítico. 

En el caso de compuestos  aromáticos como los clorobencenos, Ollis4, solo 

reportan la  conversión  de estas moléculas  a otras como las quinonas sin lograr la 

- mineralización total, sin embargo, mencionan otros estudios en los cuales los 

clorobencenos  fueron  degradados hasta C02 y  HCI  debido, arguyen, a la mayor 

cantidad  de  oxígeno presente. 

En este tipo  de  moléculas aromáticas sustituidas, los primeros  intermediarios 

detectados  corresponden  a la hidroxilación  del  anillo  bencenico3, en  donde la 

orientación  de esta reacción  dependerá de la naturaleza  de los sustituyentes; de esta 

.forma, en clorofenoles  y  dimetoxibencenos, se ven favorecidas sus posiciones orto  y 

para (con respecto al OH del  clorofenol); al contrario  de lo que  ocurre  en la 

benzamida  y  el  nitrobenceno,  donde la hidroxilación se lleva  a  cabo  en  todos los 

sitios libres. Las reacciones que  llevan  a  la  desaromatización  de estas moléculas son 

rápidas -respecto  a  la  degradación  total  a C02 de  todos los átomos  de  carbono 

presentes- aún  en  el caso en que los sustituyentes sean desactivantes del  anillo 

aromático; lo anterior  fue  observado en moléculas con sustituyentes como el CI, Nor,  

CONH2, C02H y OCH313. 
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Para moléculas cloradas, uno  de los productos es el HCI; en las que  contienen 

nitrógeno, los compuestos son mineralizados  a NH4+ y principalmente a NO3, los 

iones amonio son relativamente estables y su proporción dependerá del grado inicial 

de oxidación  y  del  tiempo  de  irradiación, Los contaminantes  que  contienen átomos 

.de azufre son mineralizados  a iones sulfato, los cuáles se adsorben al Ti02  inhibiendo 

la velocidad  de reacción, que aún con este  efecto, es aceptable3. 

Existen otros  compuestos que han  sido  utilizados  como  modelos  para el estudio de 

diversos parámetros que afectan el proceso  fotocatalítico y cuya  desaparición es 

fácilmente  mensurable. Este  es el caso de colorantes como el Azul  de Metileno12 y el 

Naranja  de  Metilo". El  primero ha sido  utilizado en el estudio del  comportamiento  de 

un reactor donde el  catalizador Ti02 (P25,  Degussa)  está soportado  en fibra de vidrio, 

o bien, en  la determinación  del  rendimiento  cuántico  de sistemas  heterogéneos. E l  

Naranja de  Metilo  sirvió  como  modelo para la propuesta de modelos cinéticos de 

degradación,  estudiando las influencias  de la transferencia de masa interna y externa, 

.así como  de distintos  parámetros como la  temperatura,  la  concentración  del 

- compuesto  modelo, la estructura cristalina  del catalizador, la velocidad  de agitación, 

etc. 

Tabla 2.1. Alnunos contaminantes ornánicos tratados Dor fotocatálisis  heteroaénea 
Compuesto Mineralizaciónl Referencia 

Subproductos 
"- " ______-~ """.____I- 

Cloroalcanos  Completa 4,9 

Bromoalcanos 

Dibromuro  de Etileno 

Clorobencenos 

Fenoles 

Cresoles 

Tricloroetileno 

Acido acético 

Acido-3clorosalicílico 

Rhodamina-6G 

Etileno 

Completa 

Completa 

ParciaVquinona 

Completa 

Completa 

Completa 

Completa 

4 

4 

4,9 

5 , l  7 

5 

4,7,8 

9,18 

Completa 13,23 

Completa 21 

Completa 4,22 

Herbicida s-triazina  Parcial/Acido  cianurico  3 

Compuestos Orgánicos  Completa  26 
Volátiles 
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2.1 . I  . I .  influencia  de varios parámetros  en  la velocidad  de reacciÓn3*'O. 

+ Masa del Catalizador. 

La velocidad  inicial  de reacción se incrementa  proporcionalmente  con la masa del 

Ti02 hasta una  cantidad en la que existe una absorción completa  de fotones. 

Específicamente, en  la decoloración  del naranja  de metilo, la velocidad  de reacción 

se incrementa  cuando  la  concentración  aumenta  de O a 8 g/L, manteniéndose 

.constantes en  el  rango de  8  a 24 g/L; arriba  de esta última  concentración se presenta 

un  punto  crítico  en el cual la luz  no penetra lo suficiente, existiendo  una  mayor 

dispersión de ésta  además de un  aumento  en las colisiones entre partículas de 

catalizador. Lo anterior desarrolla un efecto negativo en la velocidad  de reacción. 

+ Efecto de la  Concentración  Inicial  del Contaminante. 

Las variaciones  en la velocidad  inicial  de desaparición  de  contaminantes como el 

3-clorofenol 6 el naranja de  metilo, obedecen el modelo  de  Langmuir-Hinshelwod 

kKC, 
1 + KC, 

r, = 

. donde k es la  constante  de velocidad  que  depende  de  condiciones  de reacción 

como la temperatura, la longitud  de onda, el flux radiante, etc., y K es la  constante de 

adsorción  del  reactivo  considerado en  competencia  con  el agua, sobre  TiO2. Cabe 

aclarar que  debido  a las condiciones restrictivas en el uso del  modelo  de Langmuir- 

Hinshelwod, existen propuestas de cinéticas para la  degradación  de otros 

contaminantes. 

+ Efecto de la Temperatura. 

Algunos  experimentos  han  mostrado  que la variación de la velocidad  inicial de 

reacción  sigue  la ley de  Arrhenius en  rangos de  temperatura como  el  de 278-333K en 

.el caso del  4-clorofenol o de  300-318K  en  el  del  naranja  de  metilo. Sin  embargo, la 

energía de  activación aparente es pequeña ( 5  y  18 KJ/mol  respectivamente), lo que 

indica  que las  etapas de  reacción activadas térmicamente, son despreciables. Esto 
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anterior, pareciera el efecto de  la estructura del cristal sobre las propiedades 

fotocatalíticas del catalizador no ha sido bien distinguida. 

Sin embargo, la lenta  velocidad  de  reacción y la baja eficiencia  de este catalizador 

'con respecto al espectro solar (= 1-5'/0)~~, además, la  implementación necesaria de 

una etapa adicional  al proceso para la recuperación del  polvo  de  Ti02 lo hace poco 

rentable. 

Los autores de los artículos que hacen referencia a la modificación  del  Ti02  con 

otro  óxido  metálico  coinciden  en señalar que  la etapa controlante  en  el proceso de 

fotodegradación reside en la competencia  entre los procesos de  recombinación  del 

'par  e-/h+ y su transferencia a los reactivos, concuerdan, además, en  la  utilización  del 

método sol-gel para la obtención  de sus materiales. Evidentemente cada proceso de 

obtención presenta características particulares. En general, la presencia de  un  óxido 

dopante  en  el Ti02  inhibe  la transformación de fases cristalinas de anatasa a rutilo e 

incrementa  el área superficial del  sólido. 

En particular, para Do y col.*', la  elección de wo3 se debió a la posición  relativa 

de la banda  energética  en  el sistema acuoso WO3.xH20 y Ti02  que  origina  que los 

electrones fotogenerados se transfieran a la banda de  conducción  de wo3 y los 

huecos sean acumulados  en  el TiO2. Este proceso de separación, permite a los huecos 

oxidar a las  especies OH, creando la especie activa  oxidante OHo mientras los 

'electrones presentes en la superficie del Wos son transferidos al  oxígeno adsorbido. 

En este  sistema, la cantidad  óptima  del wo3 (3%) se encuentra dispersa y no en 

solución  sólida  con  el  Ti02 presentando una velocidad  de  degradación del 1,4- 

diclorobenceno 2 veces mayor  que al utilizar  Ti02 (P25, Degussa). 

b 
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'demuestra que  en  el tratamiento  fotocatalítico  pueden ser utilizadas  condiciones 

ambientales de temperatura para la degradación de compuestos contaminantes. 

+ Influencia  del pH. 

En rangos de pH de 1.3 a 7, la velocidad  de  reacción de la benzamida, 

nitrobenceno y 3-clorofenol son casi independientes del pH, excepto para el 3- 

clorofenol. En este  caso, la  velocidad  de  reacción  disminuye  cuando  el pH es inferior 

a 4. La ausencia de efectos marcados del pH es satisfactoria para el uso de este 

método  de  tratamiento  de agua y representa una ventaja sobre los métodos 

biológicos.  Una  elevación  del pH arriba de 10 causa un incremento  en las 

'velocidades de reacción  puesto  que existe un aumento  en la  velocidad de formación 

de radicales OHo de  la reacción: OH- + p' -+ OHo. A estas condiciones básicas de 

pH, la carga superficial es negativa y en consecuencia, tiende a repeler los aniones de 

la superficie, evitando  la  adsorción de estos en  el catalizador y su consecuente efecto 

negativo  en  la  velocidad de reacción. 

2.1.2. El  Fotocatalizador. 

La degradación de los compuestos arriba mencionados, se ha  llevado a cabo 

generalmente  en reactores con suspensión del catalizador Ti02 (P25  Degussa), polvo 

'con aproximadamente 50 m2/g de área superficial y 70 '/O de  la estructura cristalina 

anatasa (espacio  energético prohibido = 3.2 eV)2*'7,18,27 . E l  tamaño de cristal reportado 

es de 17 nm. Tanaka y  COI'^,^^., quienes arguyen  una  mayor  eficiencia  catalítica de  un 

catalizador con 100% de estructura cristalina anatasa (A) que  con  rutilo (R); esta 

diferencia en actividades se atribuye al espacio energético prohibido (band-gap) 

menor presentado por la anatasa (A-3.2 eV; R=4.0 eV).  Sin  embargo, muestran que 

la actividad  fotocatalítica de un catalizador con  rutilo  mejora  cuando existe un 

porcentaje de anatasa. En contraste, Chen y coI.Io, encuentran que la velocidad  de 

reacción  aumenta  cuando se incrementa la fracción  de  rutilo, esta fracción  tiene un 

valor  crítico, después del  cuál  la  actividad fotocatalítica comienza a decaer. De lo 

c 
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En el caso del sistema TiOJSiO2, Anderson y Bard24 aprovechan la afinidad  de la 

adsorción que  tiene  la Rodamina-6G  hacia el S i 0 2 .  La velocidad  obtenida  con  el 

sistema TiOdSiOz (30%/70%) -3 veces mayor a la observada con  el Ti02, P25- se 

debe a que  el reactivo se encuentra  adsorbido  en sitios cercanos del  Ti02  puro 

promoviendo  eficientemente  la  oxidación  por parte de las  especies  fotogeneradas. 

Además, concluyen  que  el proceso de adsorción es importante  pero no necesario en 

.las reacciones fotocatalíticas y que  la naturaleza de los Óxidos TiOdSi02  -con  relación 

a su comportamiento fotocatalítico- es una funcion  de las condiciones  de  preparación. 

Según Fu y col.26, la  utilización  de materiales binarios  TiOJSiO2 y TiOJZrOz en la 

fotodegradación del  etileno  en fase  gas, provoca velocidades de degradación de 

orden  fraccionario lo cual es benéfico, puesto que  implica  que estas velocidades 

disminuirán  en  forma más lenta con  el  incremento en la concentración del 

contaminante. Las relaciones molares ciotimas de los materiales S i 0 2  y ZrO2  son 20 y 

8% respectivamente; a mayores concentraciones existe un  decaimiento  brusco  de la 

actividad  fotocatalítica, esto es debido a que  comienzan a predominar las bandas 

prohibidas de  la  circonia y la silica (>  5eV)  que no pueden ser utilizados como 

'fotocatalizadores a la radiación empleada. 

El  diagrama de fases del sistema Ti02/Zr0222 (fig. 2.2) muestra que a 

concentraciones molares menores a 20% de circonia, la estructura cristalina 

predominante es anatasa a aproximadamente 600OC. Si  el  porcentaje de circonia es 

mayor a 20 y hasta 50, se presenta una  solución  sólida  de  ZrTiO4  cuando  el  material 

se calcina a 700OC; a mayores concentraciones de  circonia  comienzan a presentarse 

las  fases cristalinas características de esta: primeramente se presenta la fase tetragonal 

cuando la temperatura es de 7OOOC y concentración hasta 60% y a concentraciones 

mayores al 70% de  circonio y 6OO0C, se presenta una  mezcla de estructuras 

tetragonal y monoclínica. 

A 



Fig.2.2. Diagrama de Fases del Sistema TiOdZrOz 
1000 , 1 

Los autores  suponen que  el  incremento en la  actividad  del  catalizador  dopado, se 

debe  a  cambios  químicos sobre la superficie de este y resumen un  modelo propuesto 

por Tanabe y col.,  para  explicar la actividad  de los materiales binarios. En este 

modelo se supone que el catión  del  óxido  aditivo entra a  la red del  óxido huésped, 

reteniendo  el  primero su número  de  coordinación.  Como el  catión  dopante se 

encuentra  rodeado por la  misma  cantidad  de oxígenos, que a su vez presentan un 

número  de  coordinación diferente, se crea un  desequilibrio  de cargas.  Los sitios 

'ácidos presentes en  la  superficie serán del  tipo . Bronsted  (protones extra) si el 

desequilibrio es negativo, y  de  tipo Lewis  en caso contrario. Específicamente, ellos 

muestran que la  acidez  de los materiales propuestos es del  tipo Bronsted. 

En lo concerniente al desarrollo  de  un sistema práctico  para  la  destrucción  de 

contaminantes  ambientales  con  el  proceso fotocatalítico, se han  generado propuestas 

relacionadas  a  la inmovilización  del  catalizador sobre un  soporte que sea transparente 

a la radiación UV. En este  sentido, Zeltner y proponen la deposición  de T i02  

sobre  una  superficie de  vidrio  mediante una técnica convencional  de sol-gel. E l  

material  seleccionado  como sustrato, fue  vidrio Pyrex, el  cuál además de ser 

transparente  a  longitudes de  onda de aproximadamente 340 nm, es un soporte sobre 

'el cual es posible soportar  películas  de  titania  con  muy  buena  adherencia. Las 

c 

12 



I 

propiedades de la cubierta  fotocatalítica  dependen de parámetros de síntesis de los 

soles preparados por hidrólisis  controlada de los alcóxidos de titanio; la viscosidad de 

estos  soles afecta tanto el  espesor de  la  película  como los procesos mecánicos de 

deposición.  Otras variables como  la rampa de calcinación, así como la temperatura 

final, utilizadas para fijar  la  película  al soporte,  afectan propiedades  últimas de  la capa 

fotoactiva como  el tamaño de partícula y la estructura porosa. 

Kato y  COI.^', reportan las  características  estructurales de películas delgadas de  Ti02 

preparadas por  la técnica de inmersión-recubrimiento, y su efecto en  la degradación 

de ácido  acético acuoso. En este trabajo se utilizó cuarzo como soporte, el cual fue 

inmerso  en  una suspensión transparente y estable al aire de  Ti02, a una  velocidad  de 

desplazamiento de 100 mm/min. Se utilizaron dos formas de calcinación: en la 

primera se las películas  calcinaron a una temperatura fija  de 65OOC durante una hora 

o 24 h., mientras que  en la segunda  forma, esta temperatura se alcanzó en rampas de 

calentamiento de 100°C a una velocidad  de 2OC/min.  En el primer caso se presenta 

preferencialmente la fase rutilo mientras que  el segundo la estructura es  anatasa, la 

cual se mantiene hasta 1000°C. La inhibición  de  la transformación de fases de anatasa 

a rutilo, se ve  favorecida por una  expansión gradual del sustrato. Otra de las 

diferencias ocasionadas por  el  tipo  de  calcinación  de una película  con  diez capas de 

espesor igual 300 nm, consiste en la ruptura de estas películas: existen más 

cuarteaduras en las  muestras calcinadas a temperatura fija, lo cual se puede deber a 

una  diferencia  en  el  desarrollo de cristalitos  dentro de las películas, ocasionada por 

los tratamientos  térmicos sucesivos entre cada capa 

La utilización  de este tipo de fotocatalizadores soportados puede  llevar a 

implementar novedosos reactores como los que cuentan con fibras ópticas y flujo 

axial, o bien reactores anulares con  la  película soportada en las paredes del reactor2'. 

Todo lo  que hasta aquí se ha  tratado  tiene  relación  directa con  el proceso sol-gel, 

por ser el  método  de  obtención  de los materiales fotocatalíticos; por lo que enseguida 

se trataran algunas generalidades de este método. 

13 
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2.2. Método sol-gel. 

La motivación para usar el  método sol-gel es primeramente su potencialidad para 

.obtener materiales con pequeños  tamaño de  partícula y una  también pequeña, 

distribución  de estos.  Además, la baja temperatura  de  procesamiento  comparada con 

otras técnicas para  obtener materiales cerámicos  en polvo hace  rentable  el  proceso. 

Con el método sol-gel es posible  controlar las superficies e interfases de los materiales 

desde las primeras etapas de  producción; así como obtener sistemas 

multicomponentes homogéneos  en  forma e x i t o ~ a . ~ ~  

La química  del  método sol-gel esta  basada en  reacciones de  polimerización 

inorgánica, así,  es posible obtener  una estructura macromolecular  de  óxidos (gel) 

mediante la hidrólisis y condensación  de  precursores  como los alcóxidos metálicos. 

La reacción  de  hidrólisis  ocurre  por  la  adición  de agua o de  una solución agua- 

.alcohol, generando especies altamente reactivas,  las  cuáles se condensaran  mediante 

mecanismos  en  competencia de alcoxolación,  olación y oxolación  dependiendo  de 

las condiciones  de reacción. En forma más específica, el inicio  de  la reacción vía la 

hidroxilación  de  alcóxidos metálicos se puede  ver  como: 

M-OR + Hz0 -+ M-OH + ROH (7) 

siendo M el  metal  utilizado y R el  grupo  alquilo  del  alcóxido  metálico. 

Tan pronto  como se generan los grupos hidroxi,  ocurre una  propagación  a través 

de un proceso de  policondensación,  en W*P momento,  entran  en  competencia 

.distintos  mecanismos, a saber,  ,:12coxolaciÓn, o l a c l h  y oxolación; cada uno  de los 

cuáles se describen  de  la siguiente manera: 

i) Formación  de puentes hidroxi  eliminando  moléculas  de solvente vía olación 

M-O H + M-OHX + M-OH-M + XOH (8) 
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M-OH -4 M-OX -+ M-O-M f XOH (9) 

(X = H o grupo  alquilo) 

Siendo las reacciones de  hidrólisis  y condensación, sustituciones nucleofílicas, su 

control esta basado  en  la modificación  de las  tres  especies  reactivas principales: la 

molécula  nucleofílica entrante (H20, OH', HO-M-), el grupo  nucleofugal (ROH, H20) 

y  el átomo  metálico(Ti,  Zr ... ). De esta  manera, la elección  del  metal  y  de sus 

precursores, del  tipo  y  cantidad  de catalizador, del  tipo  y  cantidad  de  alcohol  y de la 

tasa de  hidrólisis son parámetros  a  considerar según  las características del material 

requerido. 

2.2.1. Naturaleza  del metal. 

. La química  de sol-gel de los alcóxidos  de los grupos "d" (Ti, Zr, V, ...) "f" (Ce ... ) e 

incluso  "p" (B, AI...), es muy  diferente  a la presentada por los alcóxidos  de Si, el cuál 

es el mejor  estudiado. Entre las principales  desigualdades se pueden  mencionar: 

+ Los metales de  transición  tienen  mucho  menor  electronegatividad  y  exhiben  un 

carácter electrofílico  mayor. 

+ La mayoría de los átomos  metálicos  pueden  tener varios números de  coordinación 

por lo que  puede  llegar  a  expandir su  esfera de  coordinación  cuando así  se 

requiera. E l  carácter electrofílico  de algunos  alcóxidos  metálicos M(OR)", 

expresada como carga parcial SM del átomo  metálico,  junto  con su grado  de 

insaturación se reportan  en la tabla ~iguiente'~: 
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Tabla 2.2. Electronegatividad,  carga  parcial 6M, radio iónico y grado  de  insaturación (N-n) de 
algunos  metales  tetracoordinados 

Alcóxido  Electronegatividad 6M Radio (A) N-n 

Si(OPr')4 1.74 + 0.32 0.40 O 

Ti(OPr')4 1.32 + 0.60 0.64 2 

Zr(OPr')4 1.29 + 0.64 0.87 3 

i La reactividad  química  de los alcóxidos  metálicos  hacia las reacciones  de 
I 
I sustitución  nucleofílica se incrementa  a  medida  que lo hace 6M y N-n. En este último 

parámetro N es el  número  de  coordinación usualmente  encontrado  en los óxidos  y  n 

el número  de sustituyentes alcoxi  del metal, lo cual nos  da una  medida de la 

habilidad que  tiene el  metal  para  expander su  esfera de  coordinación 

2.2.2. Estructura molecular  de los Alcóxidos precursores. 

La coordinación  completa  del  átomo  metálico usualmente no se satisface en la 

transición  monomérica  del  alcóxido  metálico M(0R)". La expansión de la esfera de 

coordinación  de los metales  de transición, ocurre al utilizar los orbitales "d" vacantes 

para  aceptar pares solitarios  del  oxígeno. Puros o disueltos en  algún  solvente  no  polar 

la expansión  de  la esfera ocurre  por  la  formación  de  puentes alcoxi, lo que  permite la 

.formación  de  oligómeros más o menos  condensados. El  grado  de  asociación 

dependerá de la  naturaleza del metal. La complejidad  molecular  del  alcóxido se 

incrementa  con el radio  atómico  del metal y la diferencia  N-n (tabla 2.2). Por 

ejemplo, el titanio  da especies monoméricas Ti(OPr')4, mientras  que para el circonio 

se observa  oligórneros  (Zr (OPr1)4)2 

El  efecto estérico también parece ser un factor importante. Los grupos alcoxi 

secundarios o terciarios, tienden  a  prevenir  la  oligomerización,  mientras  que los 

alcoxidos  primarios son usualmente  oligoméricos. El etóxido  de  titanio presenta 

especies oligoméricas [Ti(OEt).tIZ (z=  2/31 mientras  que  el isopropóxido  de  titanio 

solamente  da especies monoméricas Ti(OPr')4. Por lo tanto, los alcóxidos  de  titanio 
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con grupos OR voluminosos,  en donde el  Ti tiene su menor  número  de coordinación, 

son  más reactivos en las reacciones de hidrólisis. 

2.2.3. Papel del  catalizador. 

, 
LOS catalizadores ácidos o bases pueden  influir  en las velocidades tanto de la 

hidrólisis  como  de la  condensación así como  en  la estructura del  producto 

condensado. Los ácidos sirven para  protonar  a los grupos alcoxi cargados 

negativamente, promoviendo la cinética  de reacción  mediante  la producción de 
> buenos  grupos salientes: 

H 

M - O R  + H30' + M ' t O  f H20 (10) 

H 

.eliminando así, el  requisito para la transferencia del  protón  dentro  del estado de 

transición.  Cuando se agrega suficiente agua para valores de  H'/Alcóxido > 1, la 

hidrólisis  tiende  a completarse  retardando severamente la cinética  de condensación. 

U n  ejemplo es el isopropóxido  de  titanio, el  cual  bajo  condicione ácidas puede ser 

hidrolizado  rápida y completamente antes de  que  comience  la  condensación. Los 

precursores completamente  hidrolizados  permiten geles monolíticos transparentes de 

donde se puede  obtener Ti02  cristalino (anatasa y/o rutilo). En condiciones básicas o 

neutras, la hidrólisis y condensación  ocurren . simultáneamente  dando especies 

moleculares  Ti(OH),(0R)cx  donde aún existen muchos  ligandos OR presentes  en el 

núcleo lo que  previene la  cristalización  del  óxido  de  titanio  obteniendo materiales 

.arno~-fos~~. 

2.2.4. Tasa de  Hidról i~is'~. 

Uno de los principales parámetros  que  pueden ser fácilmente ajustados es la tasa 

de  hidrólisis  definida  como h=H20/M; a grandes  rasgos se pueden  considerar 3 

casos: 

- h < 1, en este rango  la  condensación es principalmente gobernada por puentes 

alcoxi en  reacciones de  oxolación  (con  eliminación  preferencial  de ROH y en 
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algunos casos reacciones de  olación. En este  caso no ocurre  gelación  por tener 

una hidrólisis  controlada. 

- 1 < h < n, bajo estas condiciones se pueden  obtener geles poliméricos  de acuerdo 

al siguiente esquema simplificado: 

XM(OH)(OR) + O-M-O-M-O-M-O-M-O-M-O ... + XROH (1 1) 

- h > n,  se pueden  obtener geles particulados o precipitados cuando  hay  un 

exceso de agua. 

2.2.5. Solvente. 

Cuando los alcóxidos son disueltos en alcoholes se debe tener en  cuenta  que este, 

está lejos de ser un  medio  inerte y de  que esta involucrado  con los procesos 

químicos. Se pueden  distinguir dos casos: 

. (a) alcóxidos  disueltos  en sus alcoholes pares y 

(b) alcóxidos disueltos en  alcoholes con diferentes grupos orgánicos. 

en  ambos casos el alcohol  puede interactuar con los alcóxidos  cambiando sus 

propiedades  originales además de afectar la reacción  de hidrólisis  (siendo  uno de los 

productos)  formando parte del  equilibrio. 

En el caso específico  en  que los alcóxidos son disueltos en  alcoholes  con diferentes 

grupos  orgánicos pueden  ocurrir reacciones de  alcohólisis. En el método sol-gel esto 

es considerado, con  el  propósito  de homogeneidad, al mezclar  alcóxidos  con 

diferentes reactividades. Como la  presencia de  un  alcohol  modifica fuertemente las 

velocidades de  hidrólisis  y condensación, el tiempo  de  gelación varia dependiendo 

.del  tipo  de  solvente  utilizado. 
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2.2.6. Obtención  de  Oxidos  Mixtos  por  el  método sol-geI3*. 

! 

Los óxidos  mixtos son materiales homogéneos en el bulto solo que  a  una escala 

molecular,  de este tipo  de  óxidos se excluyen los materiales conocidos  como  óxidos 

soportados  u óxidos superficiales en los que  un  componente se coloca sobre otro  con 

técnicas como la impregnación. 

En la síntesis de estos materiales binarios, es importante  considerar las diferentes 

reactividades de los precursores  alcóxidos  utilizados ya que  de esto depende la 

obtención  de materiales segregados u  homogéneos. Dentro  de las estrategias 

químicas  a  considerar  para  controlar los efectos de reactividades diferentes se puede 

mencionar  por  un lado, que para la  mayoría  de los átomos metálicos existe más de un 

alcóxido  y  en este sentido  considerar los efectos inductivos  y estéricos del  alcóxido 

elegido y por  otro  que es posible realizar una  prehidrólisis  de los alcóxidos  puros 

previo al mezclado. Además, es posible la modificación  química  del  alcóxido 

también. 

La combinación  de  óxidos  disímiles presenta un gran potencial  para crear sitios 

ácidos superficiales que  no muestran los materiales puros. 

2.2.7. Proceso de  recubrimiento  por  inmersión. 

Las propiedades reológicas de los soles y geles, permiten  la  fabricación de fibras o 

películas  por técnicas como la de  recubrimiento  por  inmersión. 

E l  requisito  para  un  recubrimiento  por  inmersión exitoso es que las moléculas 

condensadas permanezcan  en  el medio  fluido tal que la gelación  macroscópica sea 

evadida  y  que  el sol esté suficientemente  diluido.  González y reportan que el 

tiempo  de  gelación aumenta con la cantidad  y  tipo  de solvente (C3-C4), así como  con 

la cantidad  de  ácido. Esto último debe ser optimizado puesto que un exceso de 

catalizador  puede  generar  películas frágiles. Otras variables que afectan la deposición 

de  películas  con  relación  a la adherencia  y espesor,  son la viscosidad del sol y la 

velocidad  de  recubrimiento puesto que esta técnica  cuenta  con  cinco etapas  básicas: 

inmersión  del soporte, iniciación, deposición, remoción  del remanente  y  evaporación 

I 

/ 
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(ver fig. 2.3) 3 6 .  Con solventes volátiles, como alcoholes, la evaporación  normalmente 

acompaña a las  etapas de iniciación,  deposición y drenaje. 

Fig. 2.3. Deposición de películas por  inmersión. 

Inmersión  Iniciación Deposición y Drenaje 

Drenaje Evaporación 

El  tamaño y grado de ramificación  en  la  solución precursora previa a la  deposición 

de la película y las velocidades relativas de evaporación y condensación  durante la 

deposición, controla  el  volumen y tamaño del poro, y el área superficial de  la  película 

Los procesos físicos y químicos  que  gobiernan  el  crecimiento  polimérico y la 

gelación son las mismas para películas que para  geles "volumétricos"  pero existen 

.varios factores que  distinguen la evolución estructural en películas: 

E l  acoplamiento  de las  etapas de deposición y evaporación establece una 

competencia  entre esta última  (donde  la estructura se compacta) y las reacciones 

de condensación  (donde se endurece la estructura, por lo que se incrementa la 

resistencia a la  compactación). En sistemas de geles "volumétricos", las  etapas de 

gelación y secado normalmente están  separadas. 

20 
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La agregación, gelación y secado ocurre  en  minutos o segundos, en lugar de dias 

o semanas, lo que resulta en  películas  con estructuras secas  más compactas Y con 

poros muy pequeños. 

El  drenaje  del  fluido  y la  evaporación, combinado  con la unión al sustrato de las 

especies  precursoras, imponen  un esfuerzo cortante dentro  de la película durante 

el  recubrimiento. Después de  la gelación, la contracción  continua  debido al 

secado y las reacciones de condensación  crean  una tensión de  contracción  dentro 

de  la  película. Estos esfuerzos  son tan grandes que  no siempre existe el 

rompimiento  de la pelicula abajo  de un espesor crítico. El  hecho  de  que el gel 

seque sobre un sustrato crea  una anisotropía mayor  que si  este no existiera. Los 

geles "volumétricos" no están restringidos a una  sola dirección. 

En cuanto al efecto del soporte  en estructura de las películas, se tiene  que35: 

+ Cuando las películas son  amorfas, la teoría predice  que  la  velocidad  de 

. sinterización se verá reducida, existiendo  una  tendencia  de la densificación 

completarse. 

+ En películas cristalinas, la  densificación se ve severamente retardada debido a la 

inhibición  de la  sinterización  por  el sustrato. 

+ La cristalización  requiere  un  encogimiento  del material, la  restricción  que  impone 

el sustrato crea esfuerzos que afectan la cinética  de  transformación  de fases, de 

aquí que se pueda  favorecer  la fase con  menor densidad. 

21  
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3. OBTENCION DE SOLES DE TiO,, ZrO, Y MIXTOS. 

3.1. Generalidades. 

En este trabajo se han  propuesto  como  objetivos la síntesis y caracterización  de 

! TiO, y ZrO, y de la mezcla  de &os, tanto en  forma  de  película  soportada  como  de 

1 material  pulverizado,  por  medio  del proceso sol-gel. La química  de este método 
t 

i 
I involucra reacciones de  hidrólisis y condensación  de los alcóxidos  metálicos (en este 

caso, Ti(OPr'), y Zr(OPr),);  tales reacciones se pueden  escribir de manera general 
? 

, como 

M(OR), + H,O -+ M(OR),(OH) + ROH Hidrólisis (1 2) 

M(OR), + M(OR),(OH) -+ M,O(OR), + ROH Condensación (1 3) 

Estas reacciones  ocurren  mediante  el  mecanismo  de  sustitución  nucleofílica, en 

t donde la electronegatividad y el tamaño  de los grupos  alcóxidos  juegan  un  papel 
determinante en  la velocidad  de  reacción. Estas velocidades  (de  hidrólisis  y 

condensación) se ven  disminuidas al utilizar grupos alcóxi  voluminosos y así 

favorecer la formación  de soles  estables,  más que  de geles poliméricos o partículas 

precipitadas13,30. 

Se supone23  que  cuando existe una etapa lenta de  hidrólisis,  el  proceso de 

nucleación  tiene  lugar  por  un  periodo  limitado y entonces  el número  de núcleos 
7 permanece  constante  durante  el  proceso  de crecimiento  de partículas. Después de  un 

tiempo  inicial  de  inducción, la nucleación  ocurre  cuando la concentración  de 

monómeros  hidrolizados se sobresatura; sin embargo, despues de la  formación del 

núcleo,  dicha  concentración cae por abajo del  punto  de saturación. Como 

consecuencia  de lo anterior, y de  la  lenta producción  continua  de estos monómeros, 

se inhibe una mayor  nucleación  y los monómeros  comienzan a unirse a los núcleos 

en un  proceso  de  crecimiento  de  partícula. 
9 

A 
22  



Debido  a  que la hidrólisis se presenta como la etapa limitante en  el  proceso  de 

crecimiento,  dentro  de las variables a  manejar  para  favorecer la formación  de soles 

estables se encuentran las relaciones molares agudalcóxido,  alcohol/alcóxido y 

ácido/alcóxido. Estos parámetros intervienen  en las propiedades del  sólido final. Así, 

para cumplir  con el objetivo  de obtener películas de TiO, y TiOJZrO,, que sean 

delgadas, uniformes y transparentes, es requisito  indispensable  la obtención  de soles 

estables de  modo  que  no se presente  gelación  macroscópica. 

3.2. Procedimiento Experimental. 

3.2.1 . Método  de Preparación de Soles. 

Los soles de TiO, y ZrO,  fueron  preparados  mediante  el  proceso sol-gel por la  

hidrólisis  ácida  de los alcóxidos respectivos, es decir, de  isopropóxido  de  titanio y 

propóxido  de  circonio. Los alcóxidos son diluidos en 1-butanol y el  proceso general 

es como sigue: 

Se mezcló el alcóxido  metálico  con el 60% mol del alcohol  a  utilizar y se dejó 

agitando  durante 2 horas a temperatura constante, al término  de éste tiempo, se 

adicionó una solución  de Butanol/agua/ácido  dejando  reaccionar la solución  por una 

hora. Las temperaturas de  reacción  fueron 6OoC en el sistema de TiO, y temperatura 

ambiente en  el de ZrO,, debido  principalmente  a la reactividad  de los alcóxidos 

utilizados. 

Las relaciones  molares de  alcohol/alcóxido y HNO,/alcóxido,  considerando una 

relación constante H,O/alcóxido=4, para cada uno  de los óxidos trabajados, se 

presentan  en la  tabla 3.1. 

En experimentos  iniciales se utilizó ¡so-propanol como solvente (alcohol  con el 

mismo  grupo  alcoxi  que el  Ti(OPr')J,  a las condiciones  de  reacción arriba 

mencionadas. Sin embargo, al momento  de añadir  la solución  alcohoVagudácido 

ocurría  una  precipitación. En la literatura r n e n c i ~ n a n ~ ~ ~ ~ ~  que la  estabilidad de  los 
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soles aumenta con  el  número  de carbonos del  grupo  alquilo en el solvente; de aquí 

que se haya decidido trabajar con 1-Butanol. 

Tabla 3. l .  Relación de soles sintetizados. 
I Oxido Metálico I Relación  molar I Relación molar i 
I 1 ROH/alcóxido I H +/alcóxido 

TiO, I 40 I n i  I 
I I L -. . I 

I 0.3 
50 ! o. 1 

I I 0.3 I 
I 0.7 

80 o. 1 I 
1 O0 I n l  I 
110 

o. 1 80 ZrO, 
o. 1 

0.2 
I I 

I 1 O 0  0.1 1 
0.2 

110 o. 1 

TiO,/Zr0,(50/50) 
o. 1 /o. 1 110/110 TiO,/Zr0,150/50) 
0.1/0.1 100/1 O0 

l. 

TiO,/Zr0,(92/8) 100/1 O0 
0.1/0.2 8 0/8 O TiOz/ZrO2(92/8) 
0.1/0.2 

, ~ ~~ 
~- 

En la obtención  de los sistemas mixtos TiOJZrO,, se añadió  el sol de  titania al de 

circonia,  mezclándose  durante 15 minutos en  un aparato ultrasónico  (Ultrasonik, 

3001, para  favorecer materiales homogéneamente  distribuidos. Las dos relaciones 

manejadas  fueron 50 '/o mol  de cada precursor por  un lado, y 92%  de TiO, y 8% de 

ZrO,  por  otro. En el primer caso, la  cantidad  de  ácido  manejada  para cada uno  de los 

soles fue  idéntica  e  igual  a H+/Ti =0.1, en  el segundo, el sol de  circonio contenía el 

doble  del  valor  mencionado  (H+/Zr=0.2). Esto último se debió  a  que si se utilizaban 

cantidades de ácidos iguales a las empleadas  en los soles de  titania  (H'/alcox =O. l), 

en  el momento  de  mezclar estos  soles, ocurría  una  precipitación. 



3.2.2.  Métodos  de Caracterización. 

Los métodos  de  caracterización  del  tamaño  de  partícula  fueron: 

3.2.2.1. DisPersión  de luz láser: La dispersión de  luz cuasi-elástica provee 

información acerca de la dinámica  de las partículas en suspensión, a través 

de medidas de la fluctuación  temporal  en la  intensidad dispersada  asociada 

con  el  movimiento  Brownian0  de la  partícula23. En  este trabajo, las medidas 

de  tamaño  promedio  de  partícula se realizaron  en  un dispersor de  luz láser 

Brookhaven. La longitud  de  onda  empleada  en este instrumento  fue 488 nm 

y la  aberura del  filtro, en general, fue de 100 mm. Los parámetros del 

solvente ( 1  -butanol)  como la viscosidad y el índice de  refracción a 25OC son 

2.65 cp y 1.465 respectivamente. 

3.2.2.2. La observación  directa  del  experimentador registrando las características 

físicas del sol (opacidad,  color, etc.) y sus tiempos de  gelación. 

3.3. Resultados. 

3.3.1. Tamaño de  partícula en los soles puros  de  TiO, y ZrO,. 

En  las tablas 3.2 y 3.3 se muestran los resultados de las mediciones  de dispersión 

de  luz láser de los soles de  titania y circonia respectivamente. Se especifican las 

relaciones  molares  utilizadas  tanto  de  ácido  como  de  alcohol  respecto al alcóxido. 

Las intensidades  reportadas  en las tablas,  están en  relación  directa  con la cantidad  de 

partículas detectadas  a  una  determinada abertura del  filtro. Esta abertura es diferente 

cuando las partículas son demasiado pequeñas,  pues resulta necesario  dejar pasar una 

mayor  cantidad  de luz, es decir, se debe  utilizar una  mayor abertura del  filtro. Sin 
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embargo, es posible seguir la formación  del  núcleo y su posterior  crecimiento, 

sobretodo  en  el caso de la circonia y óxidos  mixtos  equimolares. 

En el caso de los soles de  titania  con  relación  molar  ROH/alcox= 100 y 

H,O/alcox =4, no fue  posible  medir  el tamaño  de partículas presentes a  tiempos 

menores de 9 días por ser  estas menores  a 2 nm, que es el límite  de  detección del 

dispersor. 

Cuando  la  concentración  del  alcóxido se incrementa,  teniendo la relación  molar 

ROH/alcox= 50 y la relación  de agua mencionada  anteriormente, el  tamaño de 

.partícula crece siguiendo  un  patrón  exponencial (fig. 3.1). Este resultado concuerda 

con el  presentado  en la I i t e r a t ~ r a ~ ~ ,  donde se muestra  el comportamiento  del 

crecimiento  de las partículas en los soles de titania, respecto  a la cantidad  de agua y 

alcóxido presentes en  el  medio  de reacción, utilizando  tert-amilóxidos  de  titanio y 

circonio. En el  trabajo  mencionado, se presentan las dos  etapas en  el proceso de 

formación y crecimiento  de la partícula; respecto  a  la  primera etapa, apuntan  que 

existe una relación  lineal  entre  el  crecimiento  de  particula y la  relación  molar 

H,O/alcox, de manera que  cuando esta relación  molar es mayor  a 5, se presenta  una 

independencia  de la velocidad  de  hidrólisis  debido al exceso de agua. De aquí  que se 

llegue a la conclusión  de  que la etapa limitante en el método sol-gel es la hidrólisis 

Flg. 3.1. Velocidad de crecimiento de las  partículas  en  el 
sol de TiOz con  una  relación  molar  ROH/alcox = 50 y H'/alcox =0.1 

SU 

- 1  I I I I 1 

O 5 10 15 20 25 

Edad del sol (Días) 
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Aún  cuando no es posible  proponer  una  cinktica  de  crecimiento  por  el  número  de 

'mediciones realizadas, si se puede  intentar  definir los procesos en este gráfico: hasta 

los 20 días de  sintetizado  el sol, existe un  crecimiento  de partículas aisladas  de 

núcleo; después de este tiempo,  dichas partículas se aglomeran. En la primer etapa, el 

número  de  núcleos aumenta  durante los primeros 12 días,  después de este periodo y 

hasta los 20 días,  las partículas crecen muy lentamente (Tabla 3.2, ver  diámetro e 

intensidades); mientras tanto, en el segundo  periodo, el tamaño  de las partículas 

aumenta  rápidamente  con  el  tiempo, la velocidad  promedio  de agregación  puede ser 

representada por la pendiente  de  la  curva  en  la  región  mencionada. Existen dos 

valores de intensidades que  no es fácil  de relacionar con los  procesos arriba 

mencionados, además de  que  no se cuenta con el  valor  de  la abertura del  filtro,  por 

' lo que no nos aventuraremos  a  darle  alguna explicación. 

Tabla 3.2. TamaAo de partícula  de soles de Titania a diferentes concentraciones de  alcóxido y 
diferentes cantidades de catalizador. 

Rel.ROH/Ti Edad del Sol 
filtro  (mm) (nm) Rel. H - / T  

¡(KHz) Abertura del Diámetro 

Rel.ROH/Ti - 50 4 días 5.4 ? 148.93 
Rel. H */Ti -0.1 

I 
5 días 7.71 5 .5 

I I I 

4.0 7.67 
10.1 I 7.73 I 

9 días 10.76 7.0 

10.85 5.8 
10.59 7.5 

~~ ~ 

I días I 7.5 1 16.51 I 7.7 16.16 1 O0 

19 días 

169.81 1 O0 43.1 25 días 
14.63 8.1 
13.63 1 O0 7.4 

I 1 I 

1 169.22 45.5 
Rel.ROH/Ti -40 18 días 44.26 15.4 I 
Rel. H '/Ti = 0.1 I 15.4 I 44.12 I 

Rel.ROH/Ti = 100 1 9 días 1 4.5 I I 33.55 I 
Rel. H'/Ti-0.1 1 I 

2.2 33.77 
Rel.ROH/Ti - 50 I 11 días 1 6.1 1 1 O0 12.66 I 
Rel. H */Ti - 0.8 I 8.3 1 12.7 J 

I L 
" 

.I 

6.5 

Rel. H -/TI - 0.8 
5.09 1 O0 3.6 22  días Rel.ROH/Ti - 70 
12.65 
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Para concentraciones  de  ácido y agua  constantes, la  concentración  del  alcóxido  de 

titanio  influye  de manera  significativa  en  el  tamaño de partícula (Tabla 3.2, ROH/Ti = 

40, 50 y loo), sin embargo,  cuando  la  variable es la concentración  de ácido, 

manteniendo constante  la  cantidad  de  alcóxido, no existe una  diferencia  apreciable 

en el  tamaño  de partícula; tal es el caso de los soles de  titania  con  relación  molar 

ROH/Ti = 50 y  concentraciones  de H'Di = 0.1 y 0.8. (Tabla 3.2). 

En cuanto  a los soles de  circonia,  la  cantidad  de  mediciones  de  tamaño de 

partícula realizadas no fueron suficientes para  poder  construir  una gráfica y ver el 

comportamiento  del  crecimiento  de las partículas en  este medio, sin embargo, se 

puede  suponer que  dicho  comportamiento seguirá el  mismo  patrón  que los soles de 

titania  debido  por  un lado, a las condiciones  de  reacción utilizadas: mismas 

relaciones molares de  ácido (HNO,), alcohol  (l-Butanol)  y agua respecto al alcóxido; 

y por otro, como veremos más adelante, a que el patrón  de  crecimiento, en  soles 

mixtos  equimolares  utilizando los soles de  circonia aquí  mencionados, es el mismo. 

Evidentemente, los periodos  de  formación  y  crecimiento  de los núcleos serán 

menores que  en el caso de la titania, debido  a la mayor  reactividad  del  alcóxido 

precursor (propóxido  de  circonio). 

En la tabla 3.3 se puede observar, de las mediciones realizadas, una  oscilación en 

un rango muy pequeño, del tamaño de partícula  detectado, esto indicaría la 

formación  de  núcleos  previo  a la  aglomeración  de partículas (primeros 6 días), siendo 

esta última, la  etapa donde  el tamaño de las partículas se incrementa  notablemente. 

La mayor  reactividad observada  en  el caso del  propóxidos  de  circonio, se debe  por 

un lado, a la menor  electronegatividad  del  átomo  metálico,  pero sobre todo, a la 

capacidad  de este para  expander su  esfera de coordinación. Este tipo  de  alcóxidos se 

presentan como oligómeros, al contrario  que el isopropóxido  de  titanio,  que se 

presenta como  monómero,  debido al efecto estérico generado por su grupo  alcoxi.28 
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Tabla 3.3. Tarnatio  de  partícula  de  soles  de circonio a diferentes 
concentraciones de alcóxido y diferentes  cantidades  de  catalizador. 
I Rel.ROH/alcox. I Edad del 1 Diámetro I IMHz) 

Rel. H +/alcox. (nm) Sol 
Rel.ROH/Zr- 1 OO. 15.14 36.2 4 días 

Rel. H +/Zr - O. 1 
15.58 

5 días 47.3 22.32 

3.3.2. Tamaño de  partícula  en los  soles mixtos TiOJZrO,. 

AI mezclar los soles precursores de los óxidos  mixtos  -concentraciones  equimolares 

( 5 0 ° / o / 5 0 0 / o ) -  un  día después de ser sintetizados, se forman  inmediatamente los 

núcleos, permaneciendo constante en todo el proceso; el comienzo  de la 

agomeración  de partículas se presenta a cuando  el sol tiene  una  edad de 8 días. Las 

partículas presentes (Tabla 3.4) incrementan su tamaño  en un  orden  de magnitud, 

mayor  que el presente  en el sol precursor  de circonio puro, y dos veces en su 

contraparte  de  titanio  (ROH/alcox= loo), considerando  que  en éste último  no  fue 

posible  medir  el  tamaño  de partículas por ser demasiado  pequeño. De aquí  que se 

pueda  considerar un  incremento  de la velocidad  de  reacción  del  doble respecto al 

presentado en  el sistema con  titanio solamente (fig. 3.2). 
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Tabla 3.4. Tamaño  de  partícula de soles de Oxidos Mixtos 50:50 
a diferentes  concentraciones  de alcóxido y diferentes  cantidades 
de Catalizador. 

Rel.ROH/alcox. [(KHz) Diámetro Edad del 
Rel. H '/alcox. Sol 

137.82 154.8 4 días Rel.ROH/al- 100 
(nm) 

Rel. H'/alc-0.1 

Fig. 3.2. Crecimiento  del  tamaño  de  partícula en  un sol de Oxido 
Mixto TiO,/ZrO, 50/50, con  una relación  molar  ROH/alcox = 100 
y H +/alcox =O. 1 
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3.3.3. Estabilidad de los Soles de  óxidos  puros  y mixtos. 

Las velocidades  de  reacción logradas en la síntesis de los soles tanto de titania, 

'circonio,  como  mixtos hace posible  obtener soles de alta estabilidad, esto es, la 

gelación  macroscópica se presentó hasta los 8 meses en los óxidos  de  titanio y de 6 

meses en los soles de  óxidos  mixtos  equimolares (Tabla 3.5). En  esta tabla, se 

reportan  también otras  características como el color y la  transparencia  de los soles 

obtenidos, teniendo  que en los soles puros existe una alta transparencia  (ver fig. 3.3) 

respecto  a los mixtos. Lo anterior se puede  explicar  con la  diferencia  en el tamaño  de 

partículas de los soles mencionados. 

Cabe mencionar  que la elección  de la relación  molar  ROH/Zr= 100, se realizó 

debido a que  con soles de  relación  molar menores  a ROH/Zr=80, la estabilidad del 

sol fue pequeña, comenzando  a aumentar su viscosidad un  día después de 

'sintetizado. 

En la obtención  de los soles mixtos  de TiO,  y  ZrO,  de relaciones 92% y 8% mol 

respectivamente, se presentó  una precipitación al momento  de  mezclar soles con las 

mismas relaciones  molares  de ácido, agua y  alcohol, a saber: H'/alcox=O.l, 

ROH/alcox = 1 O0 y H,O/alcox =4.  Este fenómeno se puede  explicar  considerando la 

influencia  de la eletronegatividad  de los átomos  metálicos presentes, la  variación  de 

la  carga parcial y la  expansión  en la esfera de  coordinación  de estos metales. Lo 

anterior  crea  una  diferencia  de cargas en  la  suspensión coloidal  del  circonio, de 

manera que  provoca una precipitación. Lo anterior se evita  incrementando la  relación 

H -/alcox en el sol de  circonio,  estabilizando  en  mayor  medida  la  reacción  de 

.hidrólisis.  Finalmente se pudieron  obtener soles mixtos  de  concentración 92% Ti, 8% 

Zr  con una estabilidad  menor  a los tres  meses. 

i 
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Tabla 3 . 5 .  Estabilidad de los soles de Ti02, ZrO, y TiO,/ZrO, a diferentes 
zentracionl 

Oxido 

TiO, 

ZrO, 

T 1 0 , I  ZrO, 
50:50 

l molares de los alcóxidos respectivos. 
Rel. Molar Observaciones Edad del sol 

H +/alc. 
Rel. Molar 
ROH/alc. 

ROH/Ti = 50 
H+Ri= 0.1 

Gel 11 meses 

8 meses 2 días Gel 
8 meses 1 día 

Sol transparente 5 meses 21 días 
Sol transparente 7 meses 29 días 
SOI transparente 

I 5  meses  16  días I Sol transparente 
ROH/Ti= 100 I 8 meses 3 días I Sol transparente 
H+/Ti= 0.1 azulado 

8 meses 2 días  Sol transparente 
azulado 

7 meses 29 días 

5 meses 20 días Sol tranmarente 
Sol transparente 7 ;,>eses 27 días 
Sol transparente 

5 meses 15 días I Sol transparente 
3 meses 12 días 1 Sol tranmarente 

ROH/Zr = 110 Sol espeso 8 meses 2 días 
H+/Zr=  0.1 

8 meses 1 día 
Sol esoeso  8  meses 

Gel  (no rígido) 

7 meses 29 días I Sol transparente 
azulado 

7 meses 27 días Sol transparente 
azulado 

ROH/Zr= 100 

Sol < 5  meses 18 
Sol espeso  8  meses 2 días 

Sol + gel 8 meses 3 días 
H+/Zr=  0.1 

días 
ROHlAlc = 1 O0 Sol + precipitado 
H + / A k =  0.1 

4 meses  14 días Sol opaco 
ROHiAlc = 100 2 fases 3 meses 10 días 
H ' /Ak = 0.2 

3 meses 8 días 

Sol 2 meses  15 días 
Sol 2 meses 17 días 

2 fases 
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Fig. 3.3. Fotografía de los soles  obtenidos. De  izquierda  a  derecha  se & s e w n  
los soles de titania  (ROH/alcox=lOO),  mixto (50/50) y de  circonia 
(ROH/alcox=lOO). 

3.4. Resumen del capítulo 

La velocidad de  crecimiento de partículas  sigue un comportamiento 

exponencial a una  concentración  estequiómetrica  del  agua en la  reacción 

de hidrólisis (H20/alcox=4), lo que  corrobora lo presentado en la literatura". 

El tamaño de partículas  del sol de  titania  durante los primeros 10 días, es 

menor a 2 nm (límite de detección  del dispersor). 

Los soles  de titania presentan transparencia y una estabilidad superior a los 
11 meses. 

Los soles de circonia  son  transparentes,  algo  azulados con tamaños  de 

partículas un orden de  magnitud  mayor  que los de  la titania. A relaciones 

molares ROH/Zr menores a 80. inclusive, existe  una pobre estabilidad  de 

estos  soles,  generándose  geles  transparentes  durante  la primer semana de 

sintetizados. Cuando  la relación ROHlZr es igual a 100. la  estabilidad 

alcanzada es  superior a los 5 meses. 

La estabilidad de los soles mixtos TiOdZrOz de relación equimolar (50150) 

es  superior a los 6 meses, presentando desde el  principio  alta  opacidad. 



h 
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El  tamaño  de partículas de estos  soles es dos  ordenes de  magnitud mayor  que  el 

de los soles de titania. 

0 La estabilidad  máxima  de los soles mixtos TiOjZrO,  de relación 92/8 es de tres 

meses.  Existe una influencia  significativa  de las distintas reactividades de los 

alcóxidos. 

0 Se cumplió  con el objetivo  de  obtener soles  estables de  manera que las moléculas 

condensadas  permanecen  en  el fluido,  evitando  con esto la gelación 

macroscópica. 

0 Con este tipo de suspensiones, existe la posibilidad  de depositar películas el 

tamaño  de partículas que se requiera, tomando  en  cuenta  que esto influirá 

significativamente  en las características estructurales y  morfológicas  de las 

películas resultantes. 

0 En la deposición  de  películas  de  óxidos sobre vidrio Pyrex, se utilizaran, soles de 

un  día  de edad,  esto es, soles en los cuales aún se están formando los monómeros 

hidrolizados. 



4. PELICULAS DE Ti02 Y TiOdZrO2. 

4.1. Generalidades. 

Actualmente, el tratamiento  de efluentes contaminados por el  método 

fotocatalítico,  carece  de  opciones  en  cuanto  a reactores se trata,  ya que el reactor en 

suspensión  generalmente  utilizado,  requiere  una etapa posterior  de  separación  del 

catalizador. El  objetivo  en este capítulo, es el  estudio  de  distintos materiales 

depositados (Ti02 Y TiOdZrOz)  en  un sustrato de  vidrio  con características 

adecuadas -resistencia, adherencia, transparencia, estructura cristalina, morfología- 

para eventualmente ser utilizados en reactores fotocataliticos. 

E l  procedimiento  utilizado para  la deposición  de películas es el de  recubrimiento 

por  inmersión,  el  cual repre:enta la aplicación  comercial más antigua del proceso 

sol-gel en  la obtención  de materiales recubiertos. Los únicos  requerimientos para un 

recubrimiento  exitoso son que las moléculas condensadas permanezcan  en el 

medio  fluido,  que la  gelación  macroscópica sea evadida y que el sol sea 

suficientemente  diluido, tal que se evite el rompimiento  de  la  película. Así en 

principio,  todos los tipos  de soles (poliméricos y pat-ticulados) pueden ser utilizados 

en un  proceso  de  recubrimiento  por  inmersión aunque las diferencias en las 

estructuras de la fase condensada producen diferencias en las estructuras de las 

películas  depositadas. El  crecimiento  polimérico  durante la etapa de  deposición 

ocurre  probablemente  por  un proceso  de  agregación de pequeños  racimos. La 

gelación se presenta  en el  momento  en  que la red condensada  (aún con solvente 

ocluido) es suficientemente  rígida para resistir al flujo  debido  a la  gravedad. En  este 

punto una evaporación forzada  puede  colapsar la película o generar  porosidad en 

E l  tamaño y grado de  ramificación  de las partículas en el sol previo a la 

deposición  de la película  y las velocidades relativas de  evaporación  y  condensación 

durante  la  deposición,  controlan el volumen  del poro, el  tamaño  de poro  y el área 

superficial  de la película  final. 



4.2 Procedimiento  Experimental. 

. 4.2.1. Método  de  preparación  de películas. 

Para la obtención  de películas de  Ti02  y  TiOdZrO2  a diferentes concentraciones 

se emplearon soles de estos materiales cuyo  tiempo  de  haberlo sintetizado fue 

menor  a los 5 días. La Tabla 4.1 muestra algunas  características de los soles 

utilizados y la síntesis para  la obtención  de estos se describió  en  el cap. 3. 

El mecanismo  de  obtención  de  una  película es como sigue: 

Se coloca  verticalmente el  portaobjetos  de  vidrio Pyrex -limpio y seco-, dentro 

de  un  recipiente  que  contiene el sol pertinente (sea titania, sea mixto, según el 

material y la concentración requerida), a  una velocidad  de 1.52 mm/s; 

posteriormente, las películas  depositadas se obtienen al sacar el  portaobjeto  del 

recipiente  a la velocidad  mencionada  anteriormente (1 .S2 mm/s). Para mantener 

esta velocidad se empleó  un  equipo  que consta de  un  pequerio  motor  que hace 

girar  una  polea  a diferentes velocidades  (rev/min). De esta polea  cuelga un  hilo  con 

una pinza  en  el extremo; de la  cual se sostiene el portaobjeto  a  recubrir42. 

El  tiempo  que  permaneció el sustrato dentro  del sol, fue el que se tardaba  en 

llegar al fondo  del  recipiente. 

Tabla 4.1. Características  de los soles sintetizados. 
Material/ Relaciones 

sol partículas  (nm) (días) molares 
Características del Diámetro promedio de Edad del sol 

T 1 0 z :  ROH/Ti - 1 O0 Transparente No se realizaron  mediciones 1 
H '/Ti -0.1 puesto que el tamaño  de 

5 partícula es menor a 2 nm 
T102: ROH/Ti 9 50 Transparente 5.4 4 

H */Ti - 0.1 
5 

ROH/alcox - 1 O0 
Casi blanco 154.8  4 TiOdZr02  (50/50): 

5.4/4.0 

H'/alcox-O.l 
5 21 1.Z194.8 

TiO~'Zr02 (92/8): 
tamaño de partícula ROH/alcox - 1 O0 

Opaco No se realizaron  mediciones de 

H'TTI-0.1; 
H  '/Zr - 0.2. 

r 
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Para la  caracterización de la evolución estructural de estos  materiales, se les 

calcin6 a diferentes temperaturas y tiempos, específicamente, a 4OOOC por 10 días, 

a 5OOOC por 7 días y 55OOC por 14 días. 

Se depositaron  cinco capas, cada una de las cuáles fueron secadas a 

condiciones  ambientales y calcinadas a una  velocidad  de  calentamiento  de  30c/min 

hasta 4OO0C, manteniendo esta temperatura  durante una hora. E l  ambiente  de 

calcinación fue  aire estático. 

Las condiciones  de  calcinación anteriores fueron elegidas, por varios factores, 

. entre los que se cuentan lo reportado en  la literatura20.2' para películas de titania, el 

hecho  que los polvos  cristalizan  alrededor  de esta  temperatura,  además que sólo es 

posible  calcinar hasta 55OOC puesto que  el sustrato (Pyrex) comienza a 

descomponerse. 

Después de calcinadas, las películas  fueron  limpiadas con una  tela especial 

para lentes, de manera que  la superficie  permaneciera limpia para la siguiente capa. 

Con este método se prepararon 2 grupos de películas de cada óxido (ver tablas 

4.: y 4.4). En el  primero se utilizaron soles de  un día de edad (menor tamaño de 

partículas  posible) para cada una de las  capas  soportadas,  esto es cada  capa es 

preparada con soles nuevos; mientras que para el segundo grupo, el sol empleado 

para las 5 capas fue el mismo, es decir, el tamaño de partículas de sol ;a 

aumentando con  el  tiempo y por lo tanto, el tamaño de las partículas depositadas en 

cada capa fue  aumentando. La Tabla 4.2 muestra la  relación  de materiales 

sintetizados. 

Tabla 4.2. Relación de películas soportadas. 
Material Observaciones Muestras  Relación  molar 

ROH/alcox 
T i 0 2  Cantidad de  ácido y  agua C,P,H 50 

constante H20/alc = 4 
1 O0 

M,T 110/110 
KDS 1 00/1 O0 TiOdZrOz,SO:50 
B,R,G 110 
A,Q,F 

TiOdZr02,92:8 1 00/1 O0 Diferencia  en re1 H +/alcox  en los 
soles de Ti y Zr: O. 1 y 0.2 respecti- 
vamente 

Nota: Las letras mayúsculas  corresponden a  cada una de las películas preparadas de cada óxido. 



4.2.2. Métodos  de Caracterización. 

4.2.2.1. Cualitativo. Este primer  método es por observación  directa  del 

experimentador, registrando las características del  material  como  color en 

cada capa y su relación  con el sol utilizado, observando  la transparencia, 

y en  la medida  de lo posible, la adherencia  de las películas soportadas. 

’ 4.2.2.2 Difracción  de Rayos X. La estructura cristalina y la transición  de fases 

ocurridas  como resultado de la calcinación  de las películas, se observó 

en un  difractor D500 Siemens, con  dispositivo para incidencia  de haz 

rasante. Las condiciones  de registro fueron: l o  de  inclinación  del haz 

rasante y una abertura de la rejilla  de 0.6 mm. El  tiempo y tamaño  de 

paso fueron  de 5 s  y 0.01 O respectivamente.  Radiación Ka= 1 .S418 A 

(monocromador LiF). 

4.2.2.3 Microscopía  de Fuerza  Atómica. Para determinar  la  morfología  de las 

películas, se utilizó  un  microscopio  de fuerza atómica  (Nanoscope  Illa, 

Digital Instruments) en modo  de contacto. 
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4.3. Resultados. 

4.3. l. TiO2.  Soles con Relación Molar ROH/Ti = 100. 

De la variación  de los colores presentados por las diferentes capas de cada óxido, 

resalta la  relación existente  entre estos colores con la  concentración  del material en 

la superficie de  vidrio. Esto último va a depender  de  la  velocidad de remoción,  del 

número  de capas y de la  concentración  del sol precursor  (tamaño de partícula). 

Tabla  4.3  Relaci6n  de  materiales  sintetizados y su apariencia  de  acuerdo a la 
concentracii 

I 1 Material 

I t 
I 

T i 0 2  

j T i 0 2  

’ i  
1 
i 
1 

I y al número de capas, así como’su  reiación  con la edad  de los soles. 
Concentración I Edad  del I Núm. de I Color 1 Observaciones 
Rel.ROH/alcox I sol (días) 1 capas. 1 

1 O0 El  color es homo- 1 1 Humo 
1 2 Humo( + )  

1 4 Azul 
rente. 1 3 Azul 
geneo y transpa- 

1 5 Azul( + )  
1 1 Humo 
2 2 Humo( + ) 
3 3 Azul 
4 4 Azul 

1 5  5 Azul(+) 1 i 
50 I 1 1 Humo 1 A medida  que la 1 

1 2 Azul 
1 3 Azul 
1 4 Amarillo 
1 5 Amarillo 
1 1 Humo 
2 2 Azul 
3 3 Azul 
4 4 Amari I lo 
5 5 Rosa 

concentración 
aumenta,  el color 
se intensifica ! 

De esta  manera,  las películas  de  titania  con soles con relación  molar 

ROH/Ti = 100 presentan una variación en  la coloración  que  comienza  de  color 

humo para  la primera capa, el  cual se intensifica  en  la segunda  capa y a partir  de la 

tercera capa, el  color  de  la  película llega a ser azul. Todas  estas películas son 

transparentes y se obtuvo una alta repetibilidad de estas observaciones. Como se 

puede rescatar de  la Tabla 4.3, no existe diferencia  entre las películas sintetizadas 
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con soles de  un  día  de edad y aquellas en las que  la edad de estos va aumentando 

con  el  número  de capas,  esto se puede  deber a que  en ambos grupos de soles  el 

tamaño de partículas es menor a 2 nm (ver  tabla  4.1). 

O Características morfológicas de las películas. 

El  estudio de las  características morfológicas de las películas se realizó  por . 
microscopía de fuerza  atómica (Nanoscope, 1 1 ) .  

En las figuras 4.2,4.3 y 4.4 se muestra la morfología de las películas de titania a 

diferentes  temperaturas de calcinación, donde  la  relación  molar  de los soles 

precursores es ROHRi = 100. La fig. 4.2 muestra las características morfológicas  de 

la superficie de estas películas calcinadas a 4OOOC por una hora  entre cada  capa, 

mientras que  en la fig. 4.3 se presentan tales  características cuando  el material es 

calcinado a esa misma temperatura pero  durante 10 días; por  último, en la fig. 4.4 

se observa la  superficie  del material  calcinado a 5OOOC por  una semana. Las 

películas  utilizadas para estas caracterizaciones, son aquellas en las que sus cinco 

capas fueron depositadas con soles del  menor tamaño de partícula  posible (soles  de 

un día de edad). 

La vista superior de las películas sin tratamiento térmico especial (fig. 4.2a) 

presenta una capa del óxido cuya  apariencia es de racimos de pequeñas agujas. La 

distancia  vertical  promedio  de esta red es de 0.098 nm y presenta una rugosidad 

mínima,  donde  el parámetro que  da  el grado de ésta, Rg, tiene un valor  de  1.407 

nm. En la  fig. 4.2b, la  superficie  de esta misma muestra aparenta ser amorfa. 

En las películas  con  mayor  tiempo  de  calcinación (10 días) a la misma 

temperatura (4OO0C), al parecer existen dos zonas con diferentes formaciones, estas 

debidas posiblemente a que la muestra analizada  comprendía  la  zona de división 

entre  el  vidrio sin recubrir y la película, por lo que  podrían  existir regiones de 

diferente espesor debido a los efectos iniciales de  la  remoción. 
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En la primera zona, (fig. 4.3 a y b), se observan  pequeños rectángulos (120~72 

nm)  homogéneamente  distribuidos  en  la superficie de la película; estos pequeños 

cúmulos rectangulares se pueden  deber  a  una  cristalización  inicial  de una  estructura 

con ángulos  internos  de 90°. En una  sección transversal  dada de la  muestra (fig. 

. 4.3a), aumentan  tanto  la distancia vertical  promedio  de las partículas a 5.4 nm 

como su rugosidad  (Rg=8.07  nm).  Mientras tanto, en  la segunda zona (fig.4.3 c), 

los aglomerados  presentados no muestran  una  forma definida aunque sí una 

regularidad  en su formación. 

Fig. 4.1.  Películas  de titania cuyos  soles  precursores  son de  relación  molar ROH/alcox= 100. 
Tratamiento térmico a 4OOOC durante  1  hr entre cada  capa.  (a)  vista  superior y análisis  de  las 
películas, (b) vista de la superficie. 
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Fig. 4.3. Películas  de  Titania  de soles  precursores de  relación  molar ROH/alcox= 100. 
Tratamiento térmico a 5OOOC durante 7 días.  (a)  Vista  superior y análisis  de la morfología, (b) vista 
de la superficie. 
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Finalmente,  para  conocer  el efecto de la temperatura sobre el material, se 

aumentó  la  temperatura  a 5OOOC y se mantuvo  durante  una semana. A estas 

condiciones,  la estructura regular de pequeños  rectángulos se transforma  a 

triángulos  homogéneamente  distribuidos  en la superficie, donde el  ángulo  obtuso 

observado tienen  un  valor  aproximado  de 130°. Como es de esperarse, aumentan 

significativamente  la  distancia  del  fondo  a la superficie de esta capa  cristalina (28.32 

nm), sin embargo, la rugosidad de esta muestra  parece mantenerse  e  incluso 

disminuir  en  comparación  a  cuando es calcinada a 4OOOC (Rg = 5.5 nm). 

E l  incremento  de la distancia vertical  y  de la rugosidad se debe  a  la  presencia 

de cristales y  a  la  variación en la  conformación  de estos.  Esta distancia se refiere al 

valor  promedio  del  perfil  vertical  de la superficie rugosa, 

O Características Estructurales. 

En la figura 4.4 se presenta  la variación estructural de las películas  de  titania 

sobre vidrio Pyrex, donde la  concentración  de los  soles utilizados es ROH/Ti = 100. 

Las muestras  fueron  calcinadas  a las temperaturas abajo  mencionadas, 

determinando  regularmente las características  estructurales  presentadas en ese 

tiempo.  Aquí sólo se reportan los tiempos  en los cuáles fue posible ver  una 

cristalización. 

Según  esta técnica de caracterización (rayos X de haz  rasante) no existe una 

cristalización  definida  aún  en las  muestras calcinadas  a 4OOOC por  diez días. Este es 

un  resultado  un  tanto  contrario al mostrado por  microscopía  electrónica,  donde a 

esta temperatura se observan  núcleos de  cristalización  definidos. 

Sin embargo, si recordamos que el espesor de  la  película es muy delgado, 

entonces  podríamos  suponer  que  el haz de rayos-X no puede detectar todo lo que 

sucede  en el seno de una película tan  delgada. 
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Fig. 4.4. Variación estructural de películas de Ti0\-(2) sobre vidrio Pyrex, en  función de los 
tiempos y temperaturas de cristalización.  Concentración de los soles  precursores ROH/alcox. = 1 OO. 
(a) 4OOOC por 12 dias, (b) SOOOC por siete dias y (c) 55OOC por 14 dias. \g(b): Fase critalina \g(b) de 
Ti0\-(2). I I I I I 1 I 
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A 500°C durante 7 días,  se observa una incipiente  cristalización (fig. 4.5) de la 

fase p de  la  titania y nula presencia de anatasa. Cuando se incrementa la 

temperatura a 55OOC sostenida durante 14 días, la pobre  cristalización de  la fase p 
desaparece, lo cual  puede ser por una  transición de fases de p a  anatasa, puesto que 

esta transición se presenta en  el rango de temperaturas entre 500 y 6OOOC (JCPDS- 

ICDD, tarjeta 35-88). 

En los polvos  de  titania preparados a partir  de los mismos soles utilizados para 

depositar las películas sobre el portaobjetos, la estructura cristalina predominante, 

aún a los 4OO0C, es la anatasa.  La diferencia  entre las  formas de  obtención de los 

xerogeles (depositados o no), nos llevaría a considerar a los procesos de 

condensación y evaporación  como inductores  en la generación de también, 

diferentes  tipos de estructuras cristalinas. 
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Recordemos que  en  la  obtención  de películas,  las  etapas de condensación y 

evaporación estan  sobrepuestas y que  la presencia el sustrato  genera  fuertes 

tensiones; de aquí que se favorezca un  crecimiento de  la red cristalina 

bidimensional, lo que favorece la cristalización de estructuras de  menor densidad 

(anatasa: 3.925 g/cm3, rutilo: 4.252 g/cm3). 

4.3.2. Películas de TiO2. Soles  precursores de Relación Molar  ROH/Ti = 50. 

Como  ya se ha mencionado, la  coloración mostrada por las películas depende 

tanto de  la  concentración  del sol como  del  número  de capas. Esto último resalta en 

las películas  producidas con soles de  relación  molar  ROH/Ti = 50. Por ejemplo,  en 

las películas  (formada por 5 capas) en las que los soles precursores eran más 

diluidos, esto es ROH/Ti = 100, el  color fue azul; en  el caso de películas producidas 

con soles de  mayor  concentración  (ROH/Ti = 50)  este mismo  color se presentó en la 

tercera capa (Fig.  4.5a, 1C3). A partir de  la cuarta capa, se pudo notar  una  diferencia 

entre las películas  producidas  por soles de  un día de sintetizados para  cada una de 

las  capas y aquellas obtenidas con soles cuyos tamaños de partícula aumentaban 

con  el  tiempo para cada capa. 

En el  primer caso, la cuarta capa presentó un  color  amarillo  que se mantuvo  en  la 

última (Fig. 4.5, 1H1) y en  el segundo caso, un  color  amarillo  un  poco más intenso 

se presentaba en la cuarta capa, variando a color  rosddurazno  en la última (Fig.  4.5, 

1 H5). 

Todas  las películas de titania sintetizadas según el  procedimiento anteriormente 

descrito, son suaves al tacto,  transparentes y presentan homogeneidad  en  el  color, 

además, con  el  tratamiento  térmico posterior no existe variación de  color o fracturas 

en la película, esto último inclusive a escala microscópica. 

Anterior a la producción  de las películas ya  descritas, se realizaron experimentos 

para la obtención  de películas con soles donde se variaba  tanto la dilución de los 

, soles como  la cantidad de catalizador para hidrólisis. Este  es el caso de la muestra 
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L4 (Fig. 4.5b, color  verde)  cuya relación molar  del sol precursor fue 

ROH/Ti=40 y H'/Ti=0.3. En este  ejemplo, solo se depositaron tres capas y en la 

última capa, la edad del sol fue  de 41 días  (mayor  tamaño  de partículas). Otro 

experimento realizado, fue la variación  de la velocidad  al  momento  de  sacar el 

portaobjetos del seno  del sol, lo que  produjo  distintas  coloraciones en la  película 

final (ver fig. 4.5c, L). El experimento  anterior se inicio  al  sacar el portaobjetos a 

la  velocidad  de 1.52 mm/s,  cuando estuvo fuera  la mitad del  portaobjetos 

recubierto, se  aumentó  la  velocidad. De lo anterior, es posible notar  que  la 

velocidad de remoción del sutrato  es  una  variable  importante  que  afecta el 

espesor  de  la  película final. 

Aun cuando se trata de  observaciones  puramente cualitativas. puesto  que no 

se realizaron mediciones  del  espesor  de la película, se puede  proponer  que 

cuando se  incrementa la velocidad. amenta el espesor de la  película.  puesto 

que existe  un  menor  tiempo  para  que  el  exceso  de  fluido  pueda  regresar  al  seno 

de! sol condensando  sobre la superficie  del  sustrato. Esto se podría  comprobar 

de  alguna  manera  con  el  color  verde  presentado  al  aumentar  la  velocidad.  que 

es el mismo color que  se  presenta en películas  cuyo  sol  precursor es de  relación 

molar ROH/Ti=40 



Fig. 4.5 (cont).  Fotografia  de  las  películas  de  titania  sintetizadas  con  soles  de 
diferentes  relaciones  molares  ROHlalcox. 
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O Características morfológicas. 

En  las figuras 4.6,  4.7 y  4.8 se muestra  la  morfología de las películas  de  titania a 

diferentes temperaturas  y  tiempos  de calcinación, donde la relación  molar  de los  soles 

precursores es igual  a  ROH/Ti =50. Esta morfología se observó  a través de  in 

microscopio  de fuerza  atómica (AFM; Nanoscope 1 1 ) .  

Específicamente, la fig. 4.6 muestra las características de  la  superficie  de la película 

calcinada  a 4OOOC por una  hora  entre cada capa,  en la fig. 4.7 se presenta la variación 

'de estas características a esta misma  temperatura (4OOOC) pero  diez días  después; 

finalmente,  en  la  fig. 4.8, se trata de los mismos materiales, pero  calcinados  a 5OOOC 

durante  14 días. 

La apariencia  de  la  superficie  de las películas  cuyo tratamiento térmico  consistió en 

calcinaciones  a 4OOOC por 1 h entre cada  capa, es de  polvo depositado  (fig. 4.6a). De 

perfiles irregulares, con pequeños  aglomerados con una distancia vertical promedio 

entre  el  fondo  y la  superficie  de  aproximadamente 0.1 12  nm  y  horizontalmente 

miden 66.2 nm (Fig. 4.6a). Esta superficie presenta muy poca  rugosidad (Rg=0.524). 

E l  perfil  de  una sección de la muestra, el tamaño promedio  de las partículas ahí 

depositadas  y  la  rugosidad de las películas, son parámetros  que se ven afectados con 

'el  incremento  de la  temperatura, esto por el lento proceso  de  cristalización  de los 

óxidos depositados. 

De esta manera, cuando las muestras se calcinan  a 4OOOC por 10 días (fig. 4.7.) se 

observa  la aparición  de pequeños cúmulos dispersos en  forma aleatoria en  la 

superficie de la  película. Estos pequeños cúmulos aunque no presentan  una estructura 

definida se pueden  deber  a una cristalización  inicial  dentro  de la película  que altera 

la  superficie  de esta.  La rugosidad es tres  veces mayor  (Rg=  1.544  nm)  que antes de 

este tratamiento  térmico  (400°C/10d)  y  en la fig. 4.7a se puede notar una 

modificación  del  perfil  de la película, ahora con formas un  poco más planas a 

excepción  de los lugares en los que se encuentran los núcleos cristalinos; de esta 

'forma, la  distancia  vertical  promedio  de estos últimos es de  1.071 nm y 

horizontalmente  miden 125.93  nm. 
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Fig. 4.6. Películas  de Titania cuyos  soles  precursores  son de relación molar ROH/alcox= 50. 
Tratamiento termico a 4OOOC durante una hora entre cada  capa.  (a)  vista  superior y análisis 

lorfolónico de la Delícula. (b) vista  de  la  suDerficie. 
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Fig. 4.7. Películas de  Titania con soles precursores de  relación  molar ROH/alcox=50. Tratamiento 
térmico a 4OOOC durante una hora entre cada  capa. (a) vista superior y análisis morfológico de la 
película, (b) vista de la superficie. 
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Fig. 4.8. Películas  de titania con cuyos  soles  precursores fueron de  concentración ROH/alcox= 50. 
Tratamiento  termico a 5OOOC durante 7 días. 
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A 500°C  durante 7 días, lo que antes  eran cúmulos  aleatoriamente dispersos, se 

transforman  en  triángulos  obtusos  homogéneamente  distribuidos (fig. 4.8). Los 

ángulos de estos cristales en  la  superficie varían entre 130 y 135O y  la  rugosidad  de 

esta muestra se incrementa a 4.5 nm, al contrario  del proceso que se presenta  en las 

películas  de soles de  menor concentración, donde el valor de Rg parece disminuir 

cuando se  pasa de  400°C a 500°C. Sin embargo, el valor final es similar. Lo anterior 

es hasta cierto  punto esperado debido  a los eventos  en la superficie  de las películas: 

en  el caso de los materiales con  menor concentración,  a 4OOOC  se presenta una 

.cristalización  mayor y más homogénea sobre la superficie que  en los materiales de 

concentración ROH/Ti =50, lo cual  incrementa la rugosidad del  primero. Mientras 

que  a 500°C pareciera que la estructura cristalina es similar  en ambos casos por lo 

cual  el  reacomodo deberá ser similar  y presentar menor  rugosidad. De la fig. 4.8 la 

distancia  vertical  promedio  de estos  cristales es de  0.821 nm, mucho  menor  que la de 

los cristales de  menor  concentración. 
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O Características  Estructurales. 

En esta sección se presentan las  características  estructurales de las películas de 

titania a diferentes  tiempos y temperaturas de calcinación. De la misma manera que 

con todas  las películas caracterizadas con esta  técnica, aquí se presentaran sólo los 

tiempos a los que se presentaba una  diferencia  con las  señales de cristalización. 

En la fig. 4.9 se presenta la  evolución estructural de las películas de titania 

depositadas en vidrio Pyrex, variando los tiempos de  calcinación a temperatura 

constante. A los 1 1  días se comienza a presentar una  incipiente  cristalización  debida 

a la formación  de anatasa;  esta cristalización aumenta un  día después (1 2 días). 

Fig. 4.9. Evolución estructural de  peliculas de TiOt sobre  vidrio  Pyrex  a  una  tempera 

calcinación de 400OC. Relación molar de $>S soles  ROH/alcox=50. 
(a) 7 dias, (b) 11 dias y (cl 12 dias. a: anatasa, 0: fase del mismo  nombre  de  la  ttaniE 
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En la figura 4.10 podemos ver la variación estructural con  el  incremento  de la 

temperatura. Desafortunadamente en  la imagen presentada no se resuelven 

adecuadamente los picos, sin embargo, del resultado directo  en  el  difractómetro, se 

pueden  realizar los comentarios siguientes: a 4OO0C/12  días se presenta la formación 

de la fase  anatasa de  la titania, cuando se incrementa la temperatura hasta 500°C 

aparecen unas  señales  características de la fase p y a 5 5 O O C  durante  14 días se 

presentan las mismas fases, p y anatasa, pero  con  mayor  cristalinidad. 

Fig. 4.10. Patrones de cristalizackjn de Películas  de TiO, sobre vidrio  Pyrex a diferentes tiel 

y temperaturas de cristalizaci6n. Relaci6n  molar  de los soles R O H l  alcox=50. (a) 4OO0C/12 
dias. (b) 500°C/7dias. (c) 55OoC/1 4 dias. a: anatasa. O: fase !3 de Ti0 . 
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En la figura 4.1 1, se presentan las características estructurales de dos tipos de 

películas de titania con diferentes concentraciones y tamaños de partículas. Resalta la 

diferencia  en  el tipo y definición  de las líneas de  difracción  de cada una. Esta 

diferencia se debe al  tamaño  de  partícula  depositado y por lo tanto  al espesor de la 

película. 
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Fig. 4.1 1. Comparación de  patrones  de difracción de  rayos-X  de películas de TiOG(2) 
obtenidas a partir de  soles con diferentes concentraciones. (a) Películas con soles de 
relacion  molar ROH/Ti = 100, a 5OO0C/7 días; (b) Películas con soles  de relación  molar 
ROH/Ti 50, a 55OoU1 4 días 
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4.3.3. Películas de  Oxidos  Mixtos  TiOdZrOz (50%/50%). 

En la  Tabla 4.4 se presenta la  relación  de colores de las películas de  óxidos  mixtos 

TiOJZrOz (50%/50%) y en  la Fig. 4.1 2 la apariencia de este tipo de películas. 

E l  color observado de estas películas, después de haber depositado  cinco capas, no es 

homogéneo,  sin embargo, ciertos  colores resaltan entre cada  capa y son los que se 

mencionaran. AI igual  que  en las películas de titania (ROH/Ti= 50), en estos óxidos 

existe una  diferencia de los colores dependiendo  de  la edad  del sol utilizado, así, 

cuando se utilizan soles de  un  día  de edad para cada capa, la  película  formada es 

color  amarillo y cuando  la  película se prepara a partir de soles cuyos tamaños de 

partículas  aumentan con  el tiempo, estas presentan un  color  rosddurazno. 
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Tabla 4.4. Relación  de  materiales  sintetizados y su  apariencia  de  acuerdo  a  la 
7 y al número  de  capas,  así  como  su relación con la  edad de los soles  en 
3xidos Mixtos. 

Concentracih I Edad del I Núm. de 1 Color I Observaciones I 
Rel.ROH/alcox I sol (días) I capas. I I 

1 O0 1 1  1 1  ! Humo I En el caso  de los I 
1 

! 1 ! 2 '  I Materiales ! 
! I ! 1 mixtos 
I l l  ! 1 3 ;  I ! EI color no es / 
i l l 4 1  

, homogéneo y es 
más claro.  Sigue 1 

! 

I I I I siendo ! 
I I I 
1 1  I 5 1 Amarillo 

10011 O0 I 1 1 
I I 3 c) I 

1 Azul 
L L 

; 5  I I 5 I I Rosa/Durazno 
Azul 

I 
I 
i 

I 

1 
I 
i 
! 
I 
I 
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I 

transparente. I 
El color  mencio- I 
nado es el que 1 
predomina. I 

I 
I 
I 
I 
El color  es  más I 
claro y las  obser- I 
vaciones  son I 
similares  a en el 1 

I I I I caso anterior. I 

! 1 ! 5 Verde I 

Fig 4.12. Fotografías  de  películas de Oxidos  Mixtos Ti02/ZQ (50%/50%) 



O Características Morfológicas. 

AI igual que  en las  secciones  anteriores, en esta se describirán las características 

morfológicas de las películas a diferentes temperaturas,  para lo cual se hará  referencia 

a las figuras 4.13, 4.14 y 4.1 5. 

La película  formada  por 5 capas de  óxido  mixto  TiOdZrOz  (50%/50%)  con ciclos 

de  calentamiento a 4OOOC por una hora  entre cada  capa, vista desde arriba tiene 

apariencia de una estructura demasiado  ramificada  (fig. 4.1  3a). Esta estructura 

presenta una  rugosidad cinco veces mayor a la observada por las películas de titania 

pura a estas mismas condiciones  de  calcinación, lo que es posible sentir al tocar el 

material. E l  valor de Rg es igual a 4.84 nm. 

Del análisis de  la sección transversal en una muestra de la película, se puede 

rescatar  las distancias verticales promedio  de  un  perfil  muy irregular (fig. 4.1 3a): la 

distancia  vertical promedio  del  fondo a la superficie  de este perfil tiene  un  valor de 

1.37  nm y horizontalmente  pueden llegar a medir 100 nm. La superficie  de esta 

película a un  acercamiento de 3 p m  tiene  apariencia  amorfa (4.1 3b). 

A la  misma temperatura (4OOOC) pero  diez días  después, la estructura ramificada 

se compacta  generando  una  superficie con largos cúmulos de rugosidad similar a la 

anteriormente  mencionada  (Rg=4.59  nm)  (fig.  4.14). Parecería que existe un 

“alisamiento” de los perfiles de la película depositada, una densificación  de la 

película. Lo anterior  puede ser la representación de  un proceso de sinterización  de la 

película. Debido a este alisamiento las distancias promedio  (vertical y horizontal) no 

fueron calculadas. 
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Fig. 4.13. Películas de Oxidos Mixtos TiOdZrOz 50/50 sobre vidrio  Pyrex.  Tratamiento  térmico  a 
400°C por una hora entre cada  capa.  (a)  vista  superior y análisis  de la morfología en  la película, (b) 
vista 

1 -  

U 

L 

1 -  
o I 

1 .o0 2.00 3 , O O  
vu 

Spectrum 

DC Uin 

-3.00 

-2 .00  

.l .o0 

O 1.00 2 . 0 0  3.00 
Ubi 

46.0 nm 

23.0 nu 

0 . 0  nm 

) 

60 

. .  ". "_ 



Fig. 4.14.  Películas  de  Oxidos  Mixtos TiOdZrOz 50/50 sobre vidrio  Pyrex.  Tratamiento  térmico  a 
4OOOC durante 10 días.  (a)  vista  superior  y  anhlisis  de la morfología  en la película, (b) vista  de la 
superficie  a 3 pm  de  acercamiento y (c) mismo  material  con  acercamiento  a 20 bm. 
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O Características  Estructurales. 

E l  comportamiento estructural de los óxidos mixtos  de  relación  equimolar, se 

presenta en  la  figura 4.16; aquí  podemos ver que la película es amorfa hasta los 

500OC. A 55OOC durante  14 días se forma una solución  sólida de  la fase tetragonal del 

'ZrOz,  existiendo  buena  cristalización. 

Según el diagrama de fases del sistema TiOdZrOz (ver Antecedentes), cuando 

existen óxidos  mixtos de  composición  equimolar  (50% Ti02, 50% de  Zr02) se 

debería presentar la  formación  de una solución  sólida de titanato de  circonio  (ZrTi04) 

a 700OC. E l  diagrama de fases también muestra que  la  solución sólida de una 

estructura tetragonal de ZrOz es termodinámicamente  posible a 7OOOC pero  cuando la 

cantidad de  circonio representa el 60%  del  óxido  mixto. En los polvos  de  óxidos 

mixtos  equimolares  obtenidos a partir  de los mismos soles utilizados para producir 

películas, la estructura del titanato de  circonio  (ZrTi04) se presenta cuando los 
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sólidos son calcinados  a 

fases del sistema binario. 

Fig. 4.1 6.  Patrones 

7OO0C, corroborando así lo propuesto en el diagrama de 

de difracción de  rayos x de películas de óxidos  mixtos  TiOdZrOz en 
relación  equimolar (50%/50%), a diferentes tiempos y temperaturas  de calcinación.(a) 
4OO0Cf1 O dias, (b) 5OO0U 7 dias, (c) 550°U1 4 dias 
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' Sin embargo,  en las películas  obtenidas  en este trabajo fue imposible calcinar a esa 

temperatura  puesto  que  el  soporte  (vidrio Pyrex) se fusiona  a  temperaturas mayores a 

55OoC, por lo que se calcina hasta  esta temperatura por 14 días, en  donde  como ya se 

dijo, la película presenta  la estructura tetragonal del ZrO2.  Esto  representa un  cambio 

en el  comportamiento  del  mismo  material  dependiendo  de la  forma  de secado del 

xerogel  (soportado o en  bulto). 

Como se mencionó anteriormente,  aquí sólo se reportan los resultados de la 

caracterización estructural a  determinados  tiempos, donde se presentaba la mayor 

variación  de resultados. Es difícil  decir  que efecto es el más importante, si el  número 

de días calcinados o la  temperatura  a la cual se lleva  a cabo este  proceso;  pareciera 

'ser que lo importante es  estar a  una  temperatura  en donde exista la suficiente energía 

para que se pueda  llegar a dar un  cambio estructural. Este no es un proceso 

instantáneo, por lo que es necesario invertir el tiempo  suficiente  tiempo. Lo anterior 

parece  confirmarse  en este último  material. (Fig. 4.16). 
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4.3.4. Películas de Oxidos Mixtos  TiOflrOz (92% mol  de Ti y 8%  mol  de Zr) 

Las películas  de  Oxidos  Mixtos  TiOdZrO2 (92/8 mol)  con  cinco capas depositadas 

son de  color  verde  (tabla 4.41, y al contrario de los óxidos  mixtos  equimolares, son 

suaves al tacto  y  uniformes  en  el  color. Estas películas de  óxidos  (92% Ti/8% Zr) solo 

fueron  obtenidas  a partir  de soles con el  menor  tamaño  de partículas posible (soles de 

un  día  de edad)  para cada  capa, por lo que  no se podrá realizar las comparaciones  de 

colores con  relación  a la  edad del sol utilizado. 

O Características Morfológicas. 

La descripción  de las características morfológicas  en las nelículas de Óxidos mixtos 

TiOJZrOz (92/8)  a diferentes temperaturas se abordará en forma  semejante  a como se 

ha hecho  en los capítulos anteriores, sólo que  en este  caso, no se presentan las 

características de las películas  con los ciclos  de  calcinación a 4OOOC durante 1 hora. 

A 400OC durante 10 días (fig. 4.1 7) ,  se ven  pequeños  cúmulos rectangulares 

distribuidos sobre la superficie  cuya distancia vertical es en promedio  de 6.1 nm y la 

'distancia  horizontal  por  cúmulo  de 82 nm. La rugosidad  de estas  muestras es 

apreciable con Rg= 11.1 nm. Estos pequetios  cúmulos  pueden deberse a una 

cristalización  inicial  de  alguna estructura tetragonal (L goo). 

Las características presentadas por estas películas a estas mismas condiciones  de 

temperatura  (400°C/10d) son similares a las de la titania pura, evidentemente  con sus 

particularidades  en  parámetros  como la rugosidad, el tamaño promedio  del  núcleo 

cristalino presentado y el espesor de  película soportado, lo que  tiene  que ver con el 

tipo  de sol utilizado y el  tamaño  de las partículas en esta suspensión. Por lo que se 

podría  decir  que  en los tres  casos a  400°C/10d se tiene la cristalización  de una fase 

tetragonal similar,  posiblemente anatasa,  según lo reportado  por el diagrama  de fases 

'de este  sistema binario22. 



Cuando las películas se calcinan a 5OOOC durante una semana los pequeños 

rectángulos presentados a 44OOC desaparecen  para dar lugar a una estructura más 

compacta  (ver fig. 4.18) con pequeños aglomerados de estructura indefinida. 

Pareciera que se trata de una estructura amorfa si no fuera porque presenta mayor 

regularidad lo cual no es una característica de este tipo  de sólidos. También es 

posible  que se esté viendo una transición de fases cristalinas. 

O Características Estructurales. 

La fig.  4.19 muestra las características  estructurales de la película  de  óxido  mixto 

(92%Ti/8%Zr),  la cual es amorfa a 400OC. Cuando se incrementa la temperatura a 

500°C durante 7 días inicia la cristalización  de la fase p y anatasa de  la titania. A 

550°C por  14 días se mejora la cristalización de estas  fases.  Sin embargo, el pico 

principal  de este difractograma (25, 28) a esta temperatura no  coincide  con  la señal 

principal  de  la anatasa o la  de  la fase p por lo que se podría tratar de la presencia de 

un  óxido  de  titanio T i l o 0 1 9  (JCPDS, tarjeta 11-474)  reducido. 

Fig. 4.19. Patrones  de difracción de Rayos X de películas de oxidos  mixtos TiOz/ZrOz con 
relaclón 92°/0/80/0 molar a diferentes tlempos y temperaturas  de calcinación. (a) 400°U12d, 
ib) 50O0C/7d, fcl) 550°U1 4 d. a:  anatasa, \g(b): fase \g(b). 
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Es cierto  que es difícil observar diferencias significativas en estos difractogramas, 

sin embargo, se reportan  por  que en el software del  difractometro es posible ver estas 

diferencias. 

4.4. Resumen del  capítulo. 

Para todos los materiales soportados, se observa una  dependencia entre la relación 

molar  del sol precursor  ROH/alcox y la coloración  de la película final. Además, 

dependiendo  de  la edad del sol utilizado (a una  misma  concentración)  también 

existe una variación  del  color. 

Esta diferencia en los colores, se presenta,  además, con la  variación de la 

velocidad  de  remoción  del sooorte del seno del sol. Si asociáramos un  color a un 

determinado espesor, entonces  pudiésemos  decir que este último dependerá del 

tamaño  de  partícula y grado  de ramificación en el sol precursor así como  de la 

velocidad de remoción  utilizada;  teniendo que, a  medida  que esta aumente, el 

espesor  engrosara. 

En general, existe un efecto combinado  del  tiempo y temperatura de  calcinación: 

cuando ambos  aumentan, se observa  una  variación sobre la superficie de la 

película. Para  las películas  de  titania (ROHTTi = 50), la  rugosidad  aumenta  cuando 

se incrementa la  temperatura, esto va acompañado  de  una  variación que pasa por 

una  superficie  amorfa (4OO0C/1 h), rectángulos regulares (4OO0C/1 O días)  hasta 

triangulos  homogéneos (SOOOC). En los materiales de  relación  molar igual a 100, 

existe mayor  regularidad  de los cúmulos rectangulares y la  rugosidad sufre  una 

disminución  cuando la  temperatura de  calcinación va de 400aC a 500OC. 

La variación  de las características morfológicas  con la  temperatura, para las 

películas de titania, depende  del espesor de la  película, esto es, de la relación 

molar ROH/Ti de los soles utilizados. La distribución  de los cúmulos cristalinos es 

homogénea  cuando  dicha  relación es igual a 100 y dispersa cuando  toma el valor 

de 50. Así mismo,  el  tamaño de estos cúmulos aumenta con la relación  molar. 
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’ Para un  mismo material, existe una  diferencia  en el tipo  de cristales  presentado 

dependiendo  de la concentración  del sol precursor; mientras  que en  las películas 

de  titania (ROH/Ti = 50) coexisten dos  estructuras cristalinas (anatasa y fase B) en 

las de soles de  relación  molar  ROH/Ti = 100, sólo se *.‘,serva la presencia  de la 

fase p. 
En la  superficie  de los materiales mixtos  equimolares, no se observan  la presencia 

de cristales, pero sí una  densificación  de la película  a los 400aC (10 días). En las 

películas  cuyos soles precursores se mezclaron en relación 92% mol Ti y 8% mol 

de Zr, se observa  cristalización. 

Hay una diferencia en las estructuras cristalinas de los mismos materiales (sean 

óxidos puros, sean mixtos) si se encuentran soportados o no. 

Lo que  hace p x i b l e  la diferencia  de estructuras cristalinas entre polvos y películas 

es la  presencia del sustrato: la formación  del gel se da  en el plano  de este y no en 

tres dimensiones, lo que crea esfuerzos, que  por  otro lado, también se deben a los 

procesos de  condensación y evaporación sobrepuestos en  el recubrimiento del 

sustrato por  inmersión. 

Se lograron materiales transparentes con fuerte adherencia y espesor adecuado por 

lo que se propone el uso de estas películas para  determinar su actividad 

fotocatalítica, sobre todo, de las películas de titania  y  óxido  mixto (92/8) calcinada 

a 400°C durante 10 días 
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5. OBTENCION DE POLVOS DE TiOz,ZrOz, TiOdZr02. 

5. l. Generalidades. 

Como ya se ha mencionado, el  método sol-gel se utiliza para obtener sólidos con 

alta área superficial,  alta  pureza y una distribución estrecha del tamario  de partícula, 

al variar diversos parámetros de síntesis como son la cantidad y el  tipo  de alcohol, 

el  tipo  de  catalizador  de  hidrólisis  utilizado además del  tipo  de  alcóxido empleado. 

En el dióxido de titanio, las estructuras cristalinas que se presentan  son brukita y 

anatasa,  ambas  metaestables que se transforman irreversiblemente en el rango de 

temperaturas 500 y 900°C, a una tercera: el  rutilo, esto último dependerá  del 

método  de  preparación y de la cantidad de impurezas presentes. E l  Ti02 en sus 

formas más comunes, la anatasa y el  rutilo, presentan  estructuras  tetragonales 

ordenadas donde  el Ti"  esta rodeado por 6 oxígenos en simetría octaédrica, con 

densidades 3.925 g/cm3 y 4.252 g/cm3 respectivamente. La transformación de fases 

conlleva  un  rápido  crecimiento  de los cristales y en consecuencia  una disminución 

del área superficial. Sobre la superficie de este óxido existen cationes con una 

coordinación insaturada lo cuál  provoca una capacidad para disociar  moléculas de 

agua y creación de grupos hidroxilos superficiales que van a saturar a los cationes 

Ti'" superficiales insaturados, presentando de esta  forma, propiedades interesantes 

para la catálisis, como  la acidez  superficial  tanto de  tipo Lewis como  Bron~ted.~' 

Las propiedades ácidas de catalizadores basados en Ti02 pueden ser 

modificadas, mediante  la  adición  de  un segundo óxido para formar  óxidos  binarios 

como  en  el caso del sistema Ti02  /Zr02. Estos sitios ácidos se presentan en las 

uniones M-O-M' aunque para llegar a formar materiales homogéneamente 

distribuidos se debe  considerar  tanto la forma de mezclado  como el tipo y 

composición  de los óxidos; resaltando que para la presencia de los sitios  ácidos es 

deseable una  diferencia  alta  en  eletronegatividad  de los cationes, lo que  conlleva a 

reactividades  diferentes en los precursores a l c ó ~ i d o s . ~ ~  



En este capítulo se reportan la obtención  de los polvos  de  óxidos de titania, 

circonio y sus mezclas así como sus características  para poder  eventualmente ser 

propuestos como catalizadores en  un  proceso  fotocatalítico. 

5.2. Procedimiento Experimental. 

5.2. l. Preparación  de  Polvos  de TiOz, Zr02 y TiOdZrOz. 

. Los óxidos  mixtos  TiOdZrOz (50°/o/500/o y 92%/8%)  fueron  obtenidos  a  partir  de 

dos métodos  de  preparación  utilizando los mismos reactivos: 1-Butanol, 

Isopropóxido  de  Titanio y Propóxido  de  Circonio. 

1. En el primer método, se prepararon los soles de los alcóxidos precursores  para 

posteriormente  mezclarlos  en  un aparato ultrasónico. La obtención de estos 

soles fue  detallada  en el capítulo 3. Los soles tanto  puros como  mixtos se 

dejaron  evaporar y gelar en condiciones ambientales. Los geles fueron secados a 

7OoC durante  24 h para  obtener xe r~ge les~~ ,~ ' .  

2. Por otro  lado los óxidos  mixtos  TiOdZrOz,  92%/8%,  fueron  obtenidos según la 

siguiente  metodología: Se mezclan los alcóxidos  de  titanio y circonio (en la 

' relación  molar mencionada, 92°/~/80/~) en 1-Butanol a temperatura  ambiente, 

posteriormente se agitan en un  bafio  a 5OC y se  les adiciona una  solución  de 

ácido y agua en  relación  molar H'/HzO = 0.2 a una velocidad  de una  gota cada 

diez segundos. El  ácido  utilizado fué HNO3. El gel formado se deja reposar y 

secar a  condiciones ambientales. 

Después de secados, los xerogeles de los óxidos  mixtos sintetizados -TiOdZrO2 

92%/8%, 50%/50%- se calcinan  a 5OOOC por  un  lado y a 7OOOC por  otro. Para 

lograr la primera  temperatura se utilizan rampas de  calentamiento  de 100°C a una 

velocidad  de  l0C/min  con  un  flujo  de aire de 25 cm3/min. Los sólidos calcinados a 

7OOOC  se sigue  la  propuesta  anterior hasta 5OOOC y posteriormente se calcinan a una 

. velocidad  de  3OUmin en  atmósfera de aire estático. Los geles de los óxidos  puros se 

calcinan  a 4OOOC a  una velocidad  de 1°C/min con rampas de 100OC.  En la selección 
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de temperaturas de calcinación, se consideraron los resultados obtenidos  del 

análisis térmico,  tanto de los óxidos  puros  como mixtos. La variación en el 

tratamiento  térmico a 50OoC y 7OO0C, se debe, esencialmente, a aspectos 

relacionados con  el  material  de  laboratorio  disponible. 

5.2.2. Métodos  de Caracterización. 

La caracterización  de los materiales secos  se realizó  por diversos métodos que a 

continuación se describen. 

l .  Análisis  Térmico. La Gravimetría  Térmica  (GT) y el Análisis Térmico  Diferencial 

IATD) se realizaron  en  un  equipo Netzsch, utilizando muestras de xerogeles de 

200 mg. Estas muestras fueron calentadas de temperatura  ambiente a 95OOC con 

una  rampa  calentamiento  de  10°C/min. sin flujo  de aire. La referencia usada 

para las medidas de ATD fue a-AlzO3. 

2. Difracción  de Ravos X. La estructura  cristalina de los sólidos  obtenidos  como 

resultado de  la  calcinación  de los xerogeles se observó en  un  difractómetro 

Siemens Mod. D500. La longitud  de  onda  utilizada fué la  del  cobre K*a 

(Monocromador  de haz  difractado). 

3. Función  de  Distribución Radial. Los sólidos  microcristalinos,  generalmente 

conocidos  como amorfos, cuentan  con  una estructura  ordenada a corto alcance. 

E l  estado cristalino  produce líneas de  difracción  de rayos x, características de 

cada material; a medida  que  el  tamaño  de cristal  disminuye, las  líneas de 

difracción se ensanchan  hasta llegar a ser  bandas muy anchas,  características de 

los sólidos microcristalinos. La posición  de estas  bandas,  es aquella  en  la  que 

aparecerían las  señales de  difracción más  intensas, si el  sólido fuera cristalino 

! 
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A P  larti r del  análi sis de Fourier del pa trón  de rayos x ,  es posible calcular la 

distribución  promedio  de átomos  vecinos en un  sólido  microcristalino, esto es 

lo que se conoce  como  función  de  distribución radial3’. 

Las medidas del  patrón  de  difracción se llevaron a cabo  en  ángulos 20 de 2 a 

120°, usando  una  radiación K*a de  molibdeno, lo cual  corresponde a valores 

del  parámetro angular ”S” que va de aproximadamente de 1 .5 a 16 A. Las 

intensidades se miden  a intervalos de 1/8 de  grado  en 20. E l  calculo de la 

función  de  distribución radial se realizó  utilizando el  programa de  Magini, et. 

al. (RA212A1 E) 39. 

4. Adsorción  de  Nitrógeno. La isoterma  de  adsorción  de  nitrógeno  en los polvos se 

midió en un  equipo  Micromeritics  determinando el área superficial  por  la 

ecuación BET. 

5.3. Resultados. 

5.3.1. Sistema de  Óxidos Puros Ti02 y ZrO2. 

5.3.1 . l .  Comportamiento  Térmico. 

En  las figuras 5.1 y 5.2 se presentan el comportamiento  con la temperatura  de 

T i 0 2  y ZrOz  respectivamente. En cada  una, la  ordenada de la  derecha indica los 

cambios  endotérmicos y exotérmicos  que sufren los geles en función  de la 

temperatura (análisis térmico  diferencial, ATO) y la ordenada de la izquierda, el 

porcentaje de peso perdido  con la temperatura  (gravimetría térmica, GT). 

,._ 
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Fig. 5.1. Análisis  Térmico  Diferencial y Gravimetría  Térmica  de  Xerogeles 
de Ti02 

I I I I I I 
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Tern  peratu ra , OC 

La curva GT correspondiente a la titania  (fig. 5.1) muestran dos  regiones de 

pérdida  de peso, la  primera  (entre 70' y 3OOOC) debida a la desorción del agua y del 

solvente y la otra  (entre 3OOOC y SOOOC) ocasionada por la combustión  de orgánicos 

sobre la superficie  de éste óxido. E l  hecho  de considerar una oxidación  de 

orgánicos  en este último rango de temperaturas, se debe a que los lentos procesos 

de  evaporación y secado de los xerogeles, obtenidos a partir de soles muy  diluidos, 

pueden  dejar  fuertemente adsorbidas sobre la superficie de los óxidos, moléculas de 

orgánicos tal que su eliminación  no es posible  por  simple  evaporación. 

La curva  del análisis térmico  diferencial  de este material, muestra una  señal 

endotérmica asociada a la  pérdida de agua (=lOO°C); se presentan también dos 

señales exotérmicas: La primera a 4OO0C, que  aunque asociadas a una perdida  de 

peso, representa la cristalización  del  material  en la fase  anatasa.  Esto se confirmó 

con  el  estudio  de  difracción  de rayos-X como se verá más adelante. La otra señal 

exotérmica  puede estar  asociada a la  cristalización  del  rutilo. 
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Para el  Zr02 las 2 regiones de  pérdida  de peso comprenden  el rango de 

temperatura de 7OoC a 45OOC (fig. 5.2) y representan igualmente, los procesos de 

evaporación de agua y solvente por  un lado, y combustión de orgánicos por  otro. 

Fig. 5.2. Análisis  Térmico  Diferencial y Gravimetría  Térmica  de 
xerogeles  de  ZrO2 
20 l ' l ~ l ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ~ l  20 
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 
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La curva ATD de este material presenta las señales exotérmicas debidas a la 

cristalización  en 35OOC y 45OOC. 
c 

5.3.1.2. Características Estructurales. 

Los xerogeles de titania y circonia  fueron  calcinados a 4OOOC y caracterizados 

por rayos-X. La estructura cristalina  en el caso de la titania  fué anatasa  (JCPDS 21- 

1272)  con  tamatio  de cristal  igual a 169.32 nm, y tetragonal para la  circonia (ICPDS 

23-0534). 



5.3.1.3. Propiedades Microestructurales. 

O Estructura de  la Anatasa. 

Con  el  fin  de  conocer  la  distribución  promedio  de los átomos en el sólido, se 

calculó  la  función  de  distribución radial y para poder interpretarla, es necesario 

calcular las distancias interatómicas teóricas (Ti-Ti, Ti-O, 0-0) a partir de datos de la 

fase  anatasa del  Ti02 UCPDS 21-1272) como la simetría tetragonal, el grupo 

espacial 14damd ( N O  141)  con las opciones Ti8 (c) y O1 6 (h) y los parámetros de red 

ao=3.776 A y c0=9.48 A de una celda  unitaria. Tales distancias interatómicas 

teóricas fueron  calculadas por  Montoya3' y se reportan en  la  tabla 5.1. La estructura 

de la anatasa se puede representar con el motivo repeticional Ti-06, en simetría 

octaédrica  distorsionada  compartiendo  cuatro ejes. En  este motivo repeticional 

aparecen dos longitudes de enlace Ti-O= 1.93A  (cuatro enlaces) y Ti-O= 1.99 A 

(dos enlaces), lo cual se debe a la distorsión  que a su vez  genera cuatro distintas 

longitudes de enlace 0-0, 0 1 - 0 2  = 3.79 A (equivalente a los parámetros de celda 

ao=bo),  01-03=2.78 A, 01-05=2.48 A y 01-06=3.03 A (fig. 5,3). Como 

segundos vecinos se encuentran  cuatro  Ti'+rodeando al motivo  Ti06  que comparten 

los pares de oxígeno 01 -05 ,   05 -02 ,   03 -06  y 0 6 - 0 4  (ejes del octaedro 

compartido). Las distancias Ti-Ti son 3.03 A y 3.79 A. 

bebido a que la anatasa tiene una estructura octaédrica de  baja simetría 

(tetragonal), en  el  cálculo  teórico se obtienen  un gran número  de distancias 

interatómicas  Ti-O, Ti-Ti y 0-0 en una  celda  unitaria  que no se resuelven en la FDR 

' aun de una anatasa altamente  cristalina (Tabla 5.1). Sin embargo las distancias 

resueltas son importantes y suficientes ya que  permiten detectar cambios en la 

estructura. La distancia  Ti-O = 1.93 A representa a los cuatro enlaces Ti-O  producto 

de la distorsión  del  motivo repeticional, y como consecuencia se generan las 

distancias 01-06=3.08  A y 01-02=3.79  A. Este último valor representa  además, 

las interacciones de los parámetros de red ao= bo, por lo que  cualquier  distorsión en 

el  motivo  repeticional  puede ser detectado. 

4 
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O Microestructura  de los Óxidos Puros Ti02 y ZrO2. 

En la figura 5.4 se muestran las longitudes experimentales de la titania y de la 

< circonia puras calcinadas a 4OO0C, las  cuales presentan estructuras cristalinas 

anatasa y tetragonal respectivamente. 

Las longitudes de enlace  correspondiente del  dióxido  de  titanio se comparan con 

I las presentadas por la anatasa de referencia  (Tabla 5.1), teniendo  que para el  primer 

. material la  longitud  del enlace  correspondiente a Ti-O1 en  el  octaedro aparece en 

1.8 A y no  en 1.93 A como se esperaría de una anatasa de alta  cristalinidad. 

, 

i 
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Fig. 5.4. función de Distribución Radial  de los sólidos de TiO\-(2) Y 
Zr0\-(2) calcinados a 4OOOC 

1 2 3 4 5 6 

Radio (A) 

7 8 9 

Esto va a provocar una distorsión  diferente en el motivo repeticional Ti06 que 

produce una disminución  en  el tamaño del enlace 0 1 - 0 6  originalmente presentado 

en 3.03 A (ver fig.  5.3), y un  incremento  en las longitudes de enlace 

correspondientes a los parámetros de red ( 0 1 - 0 2  = 3.79 A). Lo anterior se observa 

en la F D R  experimental  con la presencia de señales en 3.0 A (01-06)  y 3.86 A ( 0 1 -  

0 2 ,  ao= bo). Al realizar las comparaciones de la titania  calcinada a 4OOOc con el 

material de referencia (anatasa altamente cristalina, tabla 5.1) se muestra que: (a) Las 

distancias interatómicas Ti-O, 0-0 en  el motivo repeticional están distorsionadas, lo 

que se podría  deber a una falta de cristalización del  óxido; (b) hay defectos en el 

orden estructural a segundos y terceros  vecinos, lo que se manifiesta  en la baja 

intensidad de las senales en 4.8 A y 6.5 A. 

Debido a estos  defectos,  para posteriores comparaciones, se utilizaran las 

longitudes de enlace de la anatasa altamente  cristalina referida en  la tabla 5.1. 

En el caso de  la  circonia,  no se cuenta con alguna  referencia de longitudes de 

enlace teóricas de la estructura tetragonal de este material, por lo que  de los 

1' 

7 5  



1 
! 

resultados de su FDR (reportados  en  la  tabla 5.2) solo se caracterizan las longitudes 

dentro  de  la  celda unitaria, calculadas a partir de los radios de cada átomo  (Zr y O). 

I Tabla 5.1. Longitudes  de  enlace  medidas en la  estructura  anatasa 

(Ti02 ANATASA) 
1.93 
1.99 
2.48 
2.78 
3.03 
3.66 
3.78 
3.83 
3.98 
4.24 
4.27 
4.72 
4.7s 
4.84 
5.26 
5.34 
5.44 
5.70 
6.07 
6.63 
6.64 
6.67 
7.25 
7.36 
7.49 
7.69 
8.27 
8.39 
9.2 
9.3 

9.49 

LONG. DE  ANATASA 
REFERENCIA 

1.93 

3 .O8 

3.79 

4.28 

3.83 

5.51 

6.1 7 

6.64 

8.31 

9.38 

ENLACE 

Ti-O (octaedro) 
Ti-O (octaedro) 

0-0 
0-0 

0-0, Ti-Ti 
0-0 

0-0, Ti-Ti (ao, bo) 
Ti-O 
0-0 
Ti-O 

0-0, Ti-O 
Ti-O 
Ti-O 
0-0 
0-0 
0-0 
0-0 
0-0 
Ti-O 
0-0 
Ti-O 
0-0 
Ti-O 
0-0 
Ti-O 
0-0 
0-0 
Ti-O 
Ti-O 
Ti-O 
Ti-O 

Tabla 5.2. Longitudes de enlace  en  una  estructura  tetragonal  de ZrOzc 
,alcinados a 400°C. 

LONG. ZrO~(400°0  A I ENLACE 
2.1 Zr-O 
3.6 
3.4 
5.2 
6.2 
7.3 
8.0 

0-0 

Zr-O 

9.5 1 

t 
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5.3.2.  Sistemas Mixtos  TiOdZrOz. 

5.3.2.1. Comportamiento Térmico. 

f 

En la  figura 5.5 se presenta el diagrama ATD de los óxidos  mixtos  de 

concentraciones 50%Ti/SO%Zr (OM 50) y 92%Ti/8%Zr  teniendo  en esta última 

concentración dos tipos  de muestra: (a) los polvos  obtenidos a partir  de la mezcla 

de soles a los cuales llamaremos OM928/1, y (b) aquellos donde se mezclaron los 

alcóxidos  previo a la hidrólisis serán los OM928/2. 

Fig. 5.5. Comportamiento  térmico de  sólidos  mixtos TiOdZrOz 

O 
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Temperatura "C 

La curva OM928/1 presenta una setial exotérmica brusca que parece comenzar a 

25OOC y terminar en 35OoC, sin embargo, debido a la  pérdida  de peso asociada a 

esta  señal (casi el 60% de la pérdida  total de peso en este material), fig.  5.6,  esta 

señal exotérmica se relaciona a una combustión de material  orgánico presente en la 

superficie  del sólido más que a una cristalización  de éste. 
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Por lo que  en  el sólido pudiera estar ocurriendo una superposición de eventos 

endo- y exotérmicos asociados  procesos de evaporación y combustión  de las 

especies en  el sólido. Otra señal exotérmica  en esta curva se presenta a los 55OOC y 

es ocasionada posiblemente por una cristalización  de la titania  modificada. 

O 

-10 

S 
0- -20 
k 

Fig. 5.6. Termogavimetría  de  los  xerogeles  de óxidos mixtos 

\ 0 

\ 

Tern peratu ra , "C 

El  diagrama ATD de los sólidos  mixtos OM.928/2 es claramente  diferente al 

anterior ya que presenta dos señales de cristalización a 5OOOC y 700OC. 

En el caso del material OM50 también se presentan  dos  señales exotérmicas: la 

primera a 45OOC va acompañada de una  pérdida  de peso (fig. 5.6) que representaría 

la tercera parte del peso total perdido  por lo que se asocia a la  combustión  de 

material  orgánico  residual. La señal en 7OOOC se asocia a un proceso de 

cristalización, ya que  no va acompañada de una pérdida de peso. 



5.3.2.2. Características  estructurales de los Óxidos  Mixtos TiOzZrOz 

En los polvos  OM928/1 se presentan las  siguientes propiedades estructurales (fig. 

5 . 7 ) :  a 55OOC  se observa el patrón característico de la fase  anatasa de la titania  con 

tamaño de cristal de aproximadamente  203 nm;  esta  fase cristalina se mantiene 

hasta los 7OOOC con  la  aparición  de una  pequeña señal  asociada al titanato  de 

circonio UCPDS 34-041 5), el tamaño de cristal en este  caso es de 284.85 nm. Según 

la literatura23,  en la titania  pura a 70OoC ya se presenta la estructura cristalina rutilo, 

por lo que  cuando  existe la mezcla de óxidos, existe una inhibición  de esta  fase. 

E l  patrón  de  cristalización  de los óxidos  OM928/2 es similar  al caso anterior, ya 

que a 55OOC  se presentan las  señales correspondientes a una fase  anatasa y a 

7OO0C, la misma fase acompañada de  la señal de titanato de  circonio. 

Fig. 5.7. Difractogramas  de Oxidos Mixtos TiOdZrOz en relación 
molar 92/8. Mezclado  de soles. a: anatasa; t: titanato de circonio. 

a i 
, I  

a 

I 
OM928/1 700OC 

I 
I I 1 I 1 I 

10 20 30 40 50 60 

28 

. Para los óxidos binarios equimolares, OM50, el  material es amorfo hasta los 

7OO0C, temperatura a la cual se presenta un  cambio estructural a ZrTi04, con 

tamatios de cristal  igual a 330.51 nm. Fig. 5.8. 



Fig. 5.8. Difractogramas  de  Oxidos  Mixtos  TiOdZrOz  con  diferentes 
relaciones  molares y formas de preparación.  Materiales cal cinados a 
700"C.a: anatasa;  t: titanato  de  circonio. 
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5.3.2.3. Propiedades microestructurales. 

Por medio  de  la  función  de  distribución radial (FDR) obtenida a partir de  un 

patrón de  difracción  experimental se puede estudiar la estructura de sólidos 

microcristalinos  (como  el OM50 a T< 7OOOC) y también para determinar las 

interacciones en  un sólido cristalino. 

O Oxidos  Mixtos  Ti02 / ZrO2 92/8% mol, 

En general, en los óxidos  mixtos  de  relación  molar 92/8 calcinados a 55OOC se 

define  mejor la longitud  de enlace  correspondiente  al Ti-O del octaedro ( R =  1.9A) 

(fig. 5.9) que  en la titania  calcinada a 4OOOC (fig. 5.4). 
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I Fig. 5.9.  Función  de  Distribución  Radial  de  Oxidos  Mixtos Ti0\-(2)/ 
ZrO\-(2)  calcinados a 550OC. (a)OM50, (b) OM928/1 Y (c) OM928/2. 

1 

b 

I I I I I I I I I 

O 1 2 3 4 5 6 

Radio (A) 

7 a 9 

En particular,  en OM928/1 las señales de FDR se corresponden  en  mejor  medida 

a las de una anatasa de alta cristalinidad (Tabla 5.1). En contraste con esta  se 

muestra que  aún  cuando las distancias interatómicas Ti-O, 0-0 (R= 1.9 A) de 

OM928/1 son similares a las de una anatasa de alta cristalinidad, existe  una 

distorsión  del  motivo repeticional Ti06 (fig.  5.3): la señal correspondiente a las 

longitudes de enlaces de 0-0 y Ti-Ti observadas en 3.08 A no se resuelven 

presentando sólo un  hombro  en esta posición, además las distancias interatómicas 

relacionadas a los parámetros de red (3.79 A) muestran un  corrimiento y se 

presentan en  3.9 A. 
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Fig. 5.10. Función de Distribución Radial  de  Oxidos Mixtos calcinados 

: 

O 

a 7OOOC 

1 2 3 4 5 6 

Radio (A) 

7 8 9 10 

Los defectos de  orden estructural a segundos y terceros vecinos se manifiesta por 

la poca  resolución  de los picos  que aparecen en 4.8 A y 6.58 A, siendo estos los 

mismos  defectos observados en la  titania  sintetizada  en este trabajo y calcinada a 

400OC (fig.5.5.). 

Un incremento  en la  temperatura permite  que todas las señales se resuelvan 

mejor y en  particular las  presentadas en  3.08 A y 6.58 A. Existe  además, un 

corrimiento  de la señal a largo  alcance de 9.1 A a 9.3 A en este material. 

Los materiales OM928/2 corresponden  mejor a las longitudes  de  enlace  de una 

anatasa de buena  cristalinidad  aún a largo alcance, manteniéndose la  distorsión  del 

motivo  repeticional presentada por los otros materiales mixtos  de esta misma 

concentración. 

Lo anterior nos lleva a suponer  una distribución  uniforme  del  circonio  en la  red 

de la anatasa, en  tanto  que no se presenta señal alguna que  pueda ser atribuida a la 

presencia de la aglomeración  de  la  circonia. La contribución  de este ion metálico en 

el material se traduce  en  distorsión  de la  red  cristalina. 



Debido  a esto,  se podría retomar  el modelo propuesto  en  el  trabajo de Fu y 

en  el  cual se plantea  que al estar la circonia (dopante) disperso en la red cristalina 

de la titania (huesped); existe un desbalance  de cargas puesto que el catión  del 

óxido  dopante  retiene su número  de  coordinación  original; el modelo es: 

I 

donde el circonio se encuentra  rodeado por sus 8 oxígenos, los que a su vez 

están enlazados  a los cationes  de la titania. Esta última se encuentra 

. octaédricamente  coordinada  con cada átomo  de  oxigeno  rodeado  por tres  átomos 

de  titanio. 

4 Oxidos  Mixtos  Ti02 / ZrO2 50/50"/0 mol. 

En estos materiales la interacción  interatómica es diferente. A 50OOC el material 

es amorfo  (microcristalino)  por lo que solamente se definen las longitudes a 

primeros  vecinos: Zr-O- 2.1A, 0-0 (3.47A). Fig. 5.9. 4 7OOOC este material 

presenta  la estructura cristalina del ZrTi04  teniendo  a  primeros vecinos las 

. interacciones  correspondientes  a los enlaces Zr-O y 0-0 (ver fig. 5.10 y tabla 5.2) 



Tabla 5.3. Longitudes  de  enlaces  medidas  por FDR de los materiales  mixtos  sintetizados 
con 

Estructura  anatasa  comparada con Los enlaces del Ti02 producido. 
LONG.  Ti02 

ENLACE TiOdZrOz TiOJZr02 TiOdZrOz  TiOz/ZrOz (400°C) 
TIPO DE LONG. (A) LONG. (A) LONG. (A) LONG. (A) 

(92/8) 550°C *(92/8) 7OOOC *(92/8) 550°C (9218) 700°C 
I .a Ti-O 1.9 1.9 1.9 1.9 

+ Materlales  mixtos  obtenidos por mezclar los alcóxidos  previo a la hidrólisis. *Sólo la  presencia 
de un hombro. 

5.3.2.4. Adsorción de Nitrógeno. 

Las áreas superficiales de los materiales producidos se muestran en la tabla 5.4, 

de la cual resaltan las siguientes características: 

En general, existe un  aumento  en el área superficial de los óxidos  mixtos respecto 

al material de referencia -Ti02 P25 (50 m*/g)-. A medida  que la temperatura se 

incrementa  el área de los materiales binarios  disminuye  debido a un crecimiento en 

el tamaño de los cristales. 

En particular, los óxidos  mixtos (92/8% mol TVZr), tienen un área superficial 

-65 m'lg, sin importar la forma de preparación. Este Qltimo factor interviene 

cuando estos sólidos son calcinados a 700OC: en  el  material donde la mezcla fué 

realizada previa  hidrólisis de los alcóxidos puros, el área superficial  disminuye en 

un 75 '/O, en contraste con los óxidos de esta misma  concentración  donde la 

hidrólisis se llevó a cabo después de la mezcla  de los alcóxidos respectivos. 

En el caso de los óxidos  binarios  equimolares es de esperar que presente  una 

mayor área superficial  debida a su microcristalinidad así como  que este parámetro 

disminuya a 7OOOC que son cuando  cristaliza  en ZrTi04. 



Tabla 5.4. Area Superficial de los  sólidos  sintetizados. 
Oxido Relación I Temperatura  de 1 Area Superficial. 1 

MolarlForma de (rni/g) Calcinación. 
Mezclado. ("C) 

T i n ?  " I I 

TiOdZrOz 1 92:8/Mezclado  de 1 550 65.05 
Soles 1 

Soles 

Alcóxidos 

Alcóxidos 

Soles 

TiOJZrOz 

42.33 700 92:8lMezclado de TiOdZrO2 

62.37 550  92:8lMezclado de TiOdZrOz 

10.83 700 92:8/Mezclado  de 

I TiOdZrOz 50:50lMezclado de 5 50 157.69 

i TlOzlZrOz 43.93 700 50:50lMezclado de 

5.4. Resumen del capítulo. 

Los polvos  de  Ti02 calcinados a 4OOOC presentan la fase cristalina anatasa. 

0 A 4OOOC falta  cristalización  de  la fase  anatasa lo que se traduce en  una 

distorsión de la red cristalina. 

o La estructura  cristalina generada en los polvos de ZrO2 a 4OOOC fue tetragonal. 

o En general, en los óxidos  mixtos existe un  incremento  en la estabilidad  térmica 

respecto a los materiales puros. 

0 Los óxidos  mixtos equimolares son amorfos a temperaturas menores a los 

7OO0C, en este punto se presenta una cristalización a ZrTiOJ. 

0 Los óxidos  mixtos  TiOdZrOz 92/8 cristalizan  en la fase  anatasa a 550°C, 

estructura que se mantiene hasta los 7OOOC acompañada con la aparición de 

ZrTiOj. Existe la inhibición  de la fase rutilo  que  comúnmente se presenta a estas 

temperaturas en  la  titania sola. 

0 En estos materiales (TiOdZrOz 92/8) la presencia de  un agente dopante (Zr) 

provoca  una  distorsión  en  la red cristalina de la titania. En estos  materiales el ión 

de  Zr se encuentra disperso en la red. 

J 
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6. DEGRADACION  FOTOCATALiTlCA DE NARANJA 
DE  METILO 

6.1. Generalidades. 

E l  método  fotocatalítico ha resultado atractivo para la degradación  de 

compuestos tóxicos, ya que  permite descomponer  moléculas orgánicas e 

inorgánicas  en  condiciones  normales de temperatura y presión. 

E l  esquema de reacción  normalmente  utilizado, ha sido el  de  un reactor dentro 

del cual, el  catalizador (TiO2) se encuentra  en suspensión. En diversas publicaciones 

se ha  mostrado  que  la estru‘ctura cristalina del catalizador  empleado es un factor 

determinante  en la eficiencia  fotocatalítica. Para  Tanaka y  COI'^"^ la fase  anatasa de 

la titania presenta mejor  comportamiento  que el  rutilo; esto debido a la  diferencia 

entre los espacios energéticos entre la banda de  conducción y de Valencia que para 

la anatasa es igual a 3.2 eV y en  el rutilo  tiene  un valor de 4 eV2,’8”9 

En un catalizador de titania  con la fase rutilo  predominante cuya  actividad 

fotocatalítica es baja, tal comportamiento  mejora  con  la presencia de  un procentaje 

de anatasa. M á s  aún, existen diferencias en actividades entre catalizadores con la 

misma fase cristalina (anatasa), lo cual  puede ser atribuido a las distintas formas de 

preparación, lo que  puede  producir  diferencias no sólo en cristalinidad,  sino 

tambien  en  el  tamaño  de partículas, el área superficial, la estructura porosa,  etc.’’ 

En este capítulo se presenta el  comportamiento  fotocatalítico  de materiales 

mixtos  TiOdZrOz -cuyas  características han sido discutidas  previamente- como 

propuesta de catalizadores  en un proceso  fotocatalítico. La fotodecoloraciónl 

degradación de naranja de  metilo fui! la reacción elegida como  modelo para  este 

estudio. La estructura de  la  molécula a tratar esta dada por: 

CHs 

< 
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donde -N = N- es el  grupo (azo) responsable del  color  del compuesto. El enlace 

azo  puede ser oxidado o reducido,  rompiendo el sistema conjugado  produciendo 

así, moléculas  incoloras. 

Existen varias ventajas para  proponer a la molécula  de naranja  de metilo  como 

modelo para la reacción fotocatalítica, entre las que se cuentan: 

l .  Un máximo  de absorción óptica  bien  definido en 630 nm12; 

2. Buena resistencia a  la  degradación  luminosa en  ausencia de fotocatalizador"; 

3. Siendo un  colorante  común, su decoloración es fácil  de seguir utilizando 

métodos  espectroscópicos. 

6.2. Procedimiento Experimental. 

6.2.1. Materiales. 

Los materiales empleados como fotocatalizadores fueron los óxidos  mixtos 

TiOdZr02 sintetizados en este trabajo  -cuyo  método  de  obtención se detalla en los 

capítulos anteriores- así como T i 0 2  (Degussa, P25) el  cuál es utilizado  como 

referencia.  Algunas características de  óxidos  binarios  utilizados se resumen  en la 

1 

tabla 6.1. Por otro lado, la solución  de naranja  de metilo fué preparada  por 
~ 

~ 

i 
i 

i disolución  del  colorante  en agua destilada (Milli Pore Q). 

, .  ,. 

*Oxldos  mixtos slntetizados  al  mezclar los alcóxldos  prevlo  a la hldrólisis. 
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6.2.2. Fotoreactor. 

Los experimentos  fotocataliticos se llevaron a cabo  en un reactor cilíndrico de 

860 cm3,  abierto a la atmósfera. La suspensión fué agitada magnéticamente e 

iluminada  por una lámpara de  luz UV (Sankyo, Denko, 20W) cuya intensidad 

máxima está en  352  nm. La lámpara se encuentra situada en  el  centro del reactor y 

es protegida  por una  funda de cuarzo. El  flujo de aire fué  suministrado a través de 

un  vidrio  poroso a una  presión de 60 psi. Ver fig. 6.1. 

6.2.3. Procedimiento. 

Se alimentan  al reactor 800 m1 de una solución  de  16  ppm  de naranja de  metilo 

y, a menos que otra cosa se indique, la cantidad necesaria de catalizador para tener 

una superficie de 50 m' de cada material. Se introduce  el  oxígeno  del aire y la 

mezcla se mantiene agitada durante dos  horas  antes de  que la lampara sea 

encendida. 

funda de cuarzo + 
lampara  uv "+ 

I + t aire 

Fig. 6.1. Reactor Experimental 

AI término de este tiempo, se 

enciende la fuente de  luz y se toman 

muestras durante  el curso de la 

fotoreacción. Las muestras  son 

centrifugadas y analizadas por los 

procedimientos  abajo  mencionados. 

La temperatura inicial  de reacción fui? 

de 25OC, aumentando sólo 4 O  en el 

transcurso de la reacción (2.5  hrs.) 

debido a la irradiación  de la lámpara. 

La temperatura no fue controlada 

pues es sabido que su influencia  en el 

proceso fotocatalitico es minirna3"O. 
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6.2.4. Métodos  de  Caracterización. 

1. Espectroscopía  vis. En el curso de la  reacción se tomaron muestras 

periódicamente las cuáles  fueron  analizadas en un espectrofotómetro  de luz  visible 

a 467 nm, según lo indicado  por Chen  y col. Se midió la  transmitancia  de la 

. solución  previa  centrifugación. E l  equipo  utilizado fue un espectrofotómetro 
I 

1 
I Spectronic 20+, Instruments. 

2. Análisis  de  Carbono Total. Los cambios  en la cantidad  de  carbono  total e 

~ inorgánico  fueron  medidos  con  un  analizador  de  carbono  orgánico total (Mod. 
i 1020, 0.1. Analytical). El  carbono  total (CT) se determina  por  combustión catalítica 

de la muestra  en  la  presencia  de  una atmosfera oxidante, a 68OoC, el  producto 

resultante de la combustión (COZ) se mide  con  un detector infrarrojo r:o dispersivo. 

El carbono  inorgánico total (CIT) se determina  por  acidificación  de la muestra, lo 

que  disminuye el pH  de esta y  convierte los iones  carbonato o bicarbonato a COZ 

' disuelto. El  COZ disuelto es purgado de la  solución  y  llevado al detector infrarrojo 

que esta calibrado para  mostrar  directamente  la masa de C o r  detectado. 

finalmente, el carbono  orgánico  total (COT) se determina  por la diferencia  de los 

resultados de CT y CIT. 

6.3. Resultados. 

6.3.1. Decoloración  del Naranja  de Metilo. 

En  esta sección se presentan los resultados de la actividad catalítica de diferentes 

. materiales (ver  tabla 6.2) en  la  reacción de  decoloración  de naranja de  metilo. Cabe 

mencionar  que la molécula  de naranja  de metilo  no desaparece solamente con la 

presencia de la luz UV, los cambios observados se dieron  cuando el  catalizador fue 

iluminado  con  luz UV. 

c 
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6.3.1 .l. Ti02 (P25, Degussa) 

En primer lugar, la figura 6.1 muestra el  comportamiento  del  Ti02 (p25, 

Degussa) en  la  decoloración  de naranja de  metilo. Los resultados indican que a\ 

aumentar la carga del catalizador se incrementa la  velocidad  de  decoloración; sin 

embargo, este aumento  en  la  velocidad es pequeño  cuando la concentración  del 

catalizador pasa de 1.8 g / L  a 2.5 g / L ;  siendo esta última, la concentración mínima 

requerida para obtener una completa  absorción de fotones3. Lo anterior es 

conveniente desde el  punto  de vista de  mejorar  la  eficiencia  cuántica  del sistema, 

que está dada como la cantidad de moléculas degradadas por moles de fotones 

absorbidos. 

80 
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Fig. 6.2. Decoloración de Naranja  de Metilo con T i 0  (P25, 

Degussa) 
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De esta  manera, se podría suponer que después de esta concentración (2.5 g / L ) ,  

quizá exista otra  que  mejore la velocidad  de  decoloración, la cual no debe ser 

mucho  mayor a la mencionada, para no impedir la absorción de la luz  por el 

. catalizador presente en  la parte más externa del fotoreactor. 
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6.3.1.2. Oxidos  Mixtos  TiOdZrO2. 

En la  fig. 6.3 se presenta el comportamiento  a la decoloración  de los materiales 

sintetizados de diferentes condiciones. Por ejemplo, la decoloración  con el óxido 

mixto  de  relación  equimolar  (TiOdZrOz, 50/50 700OC) muestra una  variación  pobre 

tres  horas  después de estar irradiado  el reactor. Este resultado implica  que el ZrTi04 

-que es la estructura cristalina presente- tiene  una  fotoactividad  nula. Las  tres curvas 

restantes tienen en común el  porcentaje  molar  de  titania en el oxido  mixto; la 

diferencia  entre estos materiales radica ya sea en la temperatura  de calcinación o en 

la forma  de  obtención; así, los dos materiales con la  misma  relación molar y 

temperatura de  calcinación se obtuvieron  de manera diferente: en TiOJZrOz, 92/8* 

la hidrólisis  de se llevó  a  cabo después de  mezclar los alcóxidos, mientras  que en el 

otro  material, se realiza  primero la hidrólisis  de los álcóxidos p u r a  y después se 

mezclan los soles. Con estos materiales la decoloración presenta prácticamente el 

mismo  comportamiento lo cuál  no es sorprendente  puesto que todas sus 

características son similares (área superficial, estructura cristalina, tamaño  de cristal, 

cristalinidad,  dispersión  del  circonio  en la red de la titania). 

Fig. 6.3. Decoloración de Naranja de  Metilo  con los Óxidos  Mixtos 
sintetizados D o r  el método Sol-Gel. 
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Analizando ahora las curvas de los materiales con  la misma  concentración  pero 

con diferentes temperaturas de  calcinación, se observa que  cuando este parámetro 

se incrementa, la actividad decrece. En la figura 6.4 se presenta un gráfico de 

comparación  entre el comportamiento  del  catalizador  de referencia (TiO2, P25) y el 

de los materiales binarios  (obtenidos  por  mezclar los soles), a diferentes 

temperaturas de  calcinación. 

Fig. 6.4. Reaccion  de  Decoloracion  de  Naranja  de  Metilo. 16 pprn. 
Comparando los catalizadores  de  óxidos  mixtos sintetizados 
con el T i 0  P25. 

1 0 0  ~".---* 
/ 

/* 
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-0- TiO, P25 

* OM 9 2 8  700°C 

-m- OM 9 2 a . 5 5 0 ' ~  

O 25 50 75 1 0 0  1 25 1 50 1 75 2 0 0  

Tlempo  irnin) 

La disminución  de  actividad en materiales mixtos  de la misma  concentración 

pero  a  mayor temperatura  de calcinación se puede  explicar  en  función  de los 

cambios  en  el área superficial  (disminución  del 80% del área), en el mayor  tamaño 

de cristal  y en la aparición  de  un  pequefio  porcentaje  de  ZrTiO4. Sin embargo, si 

consideramos los resultados obtenidos  por Tanaka y col.", donde  un mayor 

porcentaje  de la fase cristalina anatasa  muestra mejor  actividad fotocatalítica que el 

rutilo,  debido  principalmente a las diferencias en los espacios energéticos 

prohibidos  de estas  fases; donde  también  un  mayor  tamaño  de cristal es  más 

eficiente  porque  dicen, la recombinación  del par  e-/h+ se retarda,  entonces, no es 
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6.3.2. Degradación de Naranja de Metilo. 

4 

En la figura 6.5 y 6.6 se presenta el comportamiento  del  óxido  mixto 

TiOz/Zr02*92/8  (hidrólisis hecha  previa  mezcla  de los alcóxidos) y del T i02  (P25, 

Degussa) como  catalizador para la degradación  de la molécula  de naranja  de 

metilo. La degradación  de éste compuesto se representan  en la gráficas en  términos 

de  la disminución  del  carbono total (CT), el cual esta dividido en  moléculas 

orgánicas  (compuestos  aromáticos, alifáticos, etc.) e  inorgánicas (carbonatos, 

bicarbonatos). La presencia  de estos  dos tipos  de  compuestos en el  curso  de la 

reacción, es seguida por las curvas de  carbon  orgánico  total  (COT)  y  carbón 

inorgánico total (CIT), utilizando el  analizador  de  carbono  orgánico  total  (mod. 

1020, 0.1. Analytical). 

En primer lugar, se describe el comp..xtamiento  de la curvas de  carbono total en 

la fig. 6.5. La concentración  inicial  menor  a 16 ppm se debe  a  que la molécula de 

naranja de  metilo  contiene 50 '/O de  átomos  de  carbono, sin  embargo, ésta 

concentración  inicial aumenta (región I )  antes de descender como se esperaría, de 

igual forma  que en la región ii. 

Fig. 6.5. Degradación  de  Naranja de Metilo  con catalizador  binario. 
Síntesis de catalizador  por  mezclar los alcóxidos  metálicos  previo 
a la  hidrólisis. 
r 

. 

- 0 -  
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comprensible la diferencia tan grande  en las actividades fotocataliticas entre los 

materiales mixtos sintetizados y el de referencia. Más aún si se toma en cuenta que 

en los óxidos  mixtos  de esta naturaleza (materiales hornogeneamente distribuidos, 

cap. 5 ) ,  se presentan sitios ácidos que pueden llegar a  mejorar  la  oxidación  de las 

moléculas ads~rb idas~~, ’~ ,  además de  que existe una inhibición  de la estructura 

cristalina  rutilo  -la  cual esta presente  en un 30% en el TiO2,  P25-. 

Por lo anterior, se puede considerar, que es precisamente el hecho  de  contar 

con la inhibición  de la fase rutilo lo que  deteriora la eficiencia catalítica de los 

‘ óxidos  mixtos sintetizados, esto es, que para que  un  catalizador sea eficiente en  este 

tipo de  procesos es necesario que exista una  mezcla  de fases AnatasdRutilo. 

La molécula  de naranja  de metilo presenta resonancia debido  a la unión, por el 

grupo azo, de los dos anillos aromáticos. Este grupo  conocido  como  cromóforo, es 

el responsable de la colorcción  del compuesto. S i  la reacción de  oxidación- 

reducción,  procediera  por la adición  de sustituyentes como el -OH, al anillo 

aromático,  el  color  de la solución se intensificaría (lo cual no ocurre), puesto  que 

este tipo  de sustituyentes es capaz de  donar sus electrones al sistema insaturado de 

cromóforo. Además, considerando  el carácter electrofílico  del enlace azo, que es la 

parte primera más susceptible a la oxidación,  podemos  suponer  que los primeros 

. intermediarios seran moléculas  aromáticas  (aminas sustituidas). Por lo tanto, la 

velocidad  de  decoloración  de la solución catalizada por los materiales sintetizados 

y por el TiO?, P25,  será la velocidad  de  oxidación y consecuentemente,  de 

desaparición  del  enlace  conjugado azo. Así,  la decoloración  de estos compuestos 

no  implica la mineralización  de la molécula, sino más bien, su rompimiento. 



Es difícil  explicar el comportamiento  de CT en las  dos regiones marcadas  en la 

gráfica,  ya que se esperaría un descenso  desde el inicio  de  la reacción; sin  embargo, 

este comportamiento es similar  tanto  en el catalizador  de referencia (T i02,  p25) 

como  con los óxidos mixtos, así que pareciera un  defecto  asociado al equipo de 

medición. Lo cierto es que en ambos catalizadores existe la desaparición  de la 

molécula,  siendo  el Ti02  de referencia, de nuevo, mejor  catalizador  disminuyendo 

el 27 '10 del  carbono  inicial,  cantidad degradada  en dos horas,  dos  veces mayor a la 

presentada por el óxido  mixto (= 13%) 4 horas  después del  encendido  de la 

lámpara. 

\ 

Aún  cuando no es posible  proponer  mecanismos para la  degradación del 

naranja de  metilo,  por  no saber, específicamente, el tipo  de  intermediarios 

presentes, si  se puede decir, por el comportamiento  de las curvas  CIT y COT  que 

dichos  mecanismos  siguen rutas diferentes. Como ya  se había  comentado en 

párrafos anteriores, estas curvas nos muestran la clase y  cantidad  de compuestos 

presentados  en  el  curso  de la reacción. La aparición  y  disminución  de carbonato y/o 

bicarbonato  de  sodio son acompañadas forzosamente por una variación de las 

moléculas orgánicas. 

Fig. 6.6.  Degradación  de Naranja de Metilo utilizando T i 0  

P25 Degussa. 
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La diferencia  entre las velocidades  de  decoloración y degradación se puede 

explicar  por  el  hecho  de  que la primer fase de la reacción es el rompimiento  del 

enlace azo, proceso rápido  debido  a la reactividad  de este grupo. Posterior a la 

ruptura  de este  enlace, los probables  intermediarios son moléculas aromáticas cuya 

transformación será más rápida -dentro  del  proceso  global  de reacción- que la 

conversión de los átomos  de  carbono  a C 0 2 . 3  



7. RESÚMEN DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6.  

Se obtuvieron soles de titania estables de pequeño  tamaño  de partícula. El  

tamaño de partícula de éstos influye  en características como la transparencia de 

las películas depositadas. 

En las películas de  Ti02 y TiOdZr02 92/8,  son homogéneas en el color, 

presentan poca  rugosidad y buena adherencia. En  estos materiales se presenta  la 

estructura cristalina anatasa y con  el tratamiento térmico las películas no existen 

rompimientos  en las películas. 

Las anteriores, son características apropiadas para la implementación  de 

procesos fotocatalíticos de degradación de contaminantes  en fase  acuosa;  sobre 

todo s i  se considera  que los efluentes contaminados, normalmente  contienen 

partículas suspendidas, lo cual  llevaría  consigo la  atrición  del  catalizador. 

La diferencia  en propiedades estructurales entre los materiales en polvo y en 

forma de película, se debe a la presencia del soporte; lo cual, además de 

provocar  el  crecimiento  del gel en  el plano  del sustrato, favorece la presencia de 

estructuras cristalinas de  menor  densidad. 

En general, los materiales mixtos  en polvo se presentan una  estabilidad  térmica 

mejorada. Los óxidos  mixtos  TiOdZrOz 50/50 a 700°C exhiben la estructura 

cristalina del  ZrTiOj,  que en pruebas de  decoloración  de  Naranja  de Metilo 

resultó  ineficiente. 

Los óxidos  mixtos  TiOdZr-02 92/8  calcinados a 550°C presentan la fase 

cristalina anatasa, la cual se mantiene hasta los 7OO0C, temperatura  en la que 

aparece una  ligera señal de ZrTiOJ. En estos  materiales, el  circonio se encuentra 

homogéneamente  distribuido  en la red cristalina del  Ti02 generándose una 

distorsión. 

La baja eficiencia fotocatalítica de los polvos  de  TiOdZr02 92/8 se explica desde 

el punto  de vista de la inhibición  de la fase cristalina rutilo. Por lo que para que 

un  fotocatalizador sea eficiente, es conveniente la presencia de una mezcla de 

fases cristalinas de  la titania: anatasa + rutilo  en una proporción  como la que se 

1 O0 

L 



presenta en  el material de referencia Ti02 (P25, Degussa) - 70% anatasa y 30% 

rutilo). 

7. La velocidad  de  decoloración  de  la  solución  de naranja de  metilo es rápida, al 

utilizar  el  Ti02 (P25, Degussa), lo anterior no se traduce  en  una  degradación de 

la molécula  modelo. 
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