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RESUMEN

La limpieza de superficies como techos, paredes o pisos en areas de elaboracion
de alimentos, asi como equipos para el procesamiento de éstos, generalmente son
dificiles de limpiar, ya que pueden ser porosos e irregulares facilitando la
incrustaciéon de sustancias tales como los acidos grasos volatiles (AGV)
provenientes principalmente de la coccion de ciertos tipos de alimentos. Para
facilitar la limpieza de estas superficies, se propone utilizar la fotocatalisis para la

degradacion de los AGV como un proceso de oxidacidn avanzada.

El diéxido de titanio (TiO2) es un material ampliamente empleado en fotocatalisis
para la degradacion de materia organica, por ello se selecciond a éste para la

realizacion de este trabajo.

Se evaluaron peliculas de TiO, sobre porcelana (sustrato modelo), las cuales se
sintetizaron a partir de 4 soluciones precursoras obtenidas bajo diferentes
condiciones. La pelicula SH fue sintetizada utilizando solo la técnica de sol — gel,
las peliculas SVM1, SVM2 y ETH se generaron por la combinacion de las técnicas
sol — gel e hidrotérmica. Las muestras sintetizadas fueron caracterizadas por
difraccién de rayos X, microscopia electronica de barrido, fisisorcion de nitrégeno,
adsorcion y desorcidon de agua, reflectancia difusa y evaluadas fotocataliticamente
mediante espectroscopia Raman y fueron comparadas con el TiO, P25 como

material de referencia.

Todas las peliculas sintetizadas presentan la fase Anatasa y valores de banda
prohibida entre 3 y 3.2 eV, los cuales concuerdan con los reportados para el TiOa.
Las muestras SVM1 y SVM2 presentan un recubrimiento continuo y uniforme, a
diferencia de las muestras ETH y SH que muestran agrietamiento y
discontinudades. Las peliculas obtenidas base agua (SH, SVM1 y SVM2) presentan
areas superficiales mayores a 100 m?/g y capacidades de adsorcion de agua
superiores a 1.2 mmoles de agua/g fotocatalizador. Sin embargo, la relaciéon de

deshidroxilacion a hidroxilacion es mayor para SVM2.

Los recubrimientos SVM1 y SVM2 presentan una degradacion de AGV igual o

superior a aquella que presenta el TiO, P25.



ABSTRACT

Cleaning surfaces such as ceilings, walls or floors and equipment in food processing
areas, are generally difficult to clean as they may contain porous and irregular
surfaces facilitating the embedding of substances such as volatile fatty acids (VFA)
mainly from the cooking of certain foods. To facilitate cleaning of these surfaces, the
use of photocatalysis for the degradation of VFA as an advanced oxidation process

is here proposed.

Titanium dioxide (TiO2) is a material widely used in photocatalysis for the
degradation of organic matter; therefore it was selected to carry out the present

research.

TiO, films were evaluated on porcelain (model substrate), and these were
synthesized from four precursor solutions obtained under different conditions. The
so called SH film was synthesized using the sol - gel technique. While, films SVM1,
SVM2 and ETH were produced by combining the sol - gel and hydrothermal

techniques.

The synthesized samples were characterized by X-ray diffraction, scanning electron
microscopy, hitrogen physisorption, water adsorption and desorption, diffuse
reflectance and photocatalytically evaluated through Raman spectroscopy and

compared with the TiO»-P25 as reference material.

All synthesized films presented the anatase phase and bandgap values from 3 to
3.2 eV, which were consistent with those reported for TiO,. Samples SVM2 and
SVM1 exhibited a continuous and uniform coating, unlike samples SH and ETH that

showed cracking and some discontinuities.

Water-base obtained films (SH, SVM2 and SVM1) presented surface areas greater
than 100 m%/g and water adsorption capacities greater than 1.2 mmol of water / g
photocatalyst. However, the dehydroxylation to hydroxylation ratio was greater for
the SVM2 film.

SVM2 and SVM1 coatings exhibited VFA degradation equal or superior to that
presented by the TiO,-P25.



1 INTRODUCCION

Los acidos grasos (AG) son cadenas alifaticas hidrocarbonadas, las cuales
se caracterizan por la presencia del grupo carbonilo (-COOH), estos son
obtenidos por la hidrolisis de las grasas. Dentro de sus clasificaciones se
encuentra la estructura de la cadena, esto es por los enlaces presentes en
ella, los cuales pueden ser saturados o insaturados, la diferencia entre ellos
es que los primeros presentan enlaces sencillos (-C-C-) a lo largo de la
cadena entre los atomos de carbono y en los segundos existen uno o mas

enlaces dobles o triples (-C=C-) entre sus atomos.

En los AG saturados se encuentran principalmente acidos de 4 a 24 atomos
de carbono, su punto de fusidbn aumenta con forme aumenta el peso
molecular, como se puede observar en la Tabal 1, los AG de 1 a 8 atomos
de carbono son liquidos a 25°C mientras que los de 10 en adelante son

solidos.

El grupo carboxilo -COOH confiere caracter polar a los acidos y permite la
formacion de puentes de hidrégeno entre la molécula de acido carboxilico y
la molécula de agua. La presencia de dos atomos de oxigeno en el grupo
carboxilo hace posible que dos moléculas de acido se unan entre si por
puente de hidrogeno, formando un dimero ciclico. Esto hace que los
primeros cuatro acidos monocarboxilicos alifaticos sean liquidos
completamente solubles en agua. La solubilidad disminuye a medida que

aumenta el nimero de atomos de carbono.

Los acidos formico y acético (1, 2 carbonos respectivamente) son liquidos de
olores irritantes. Los acidos butiricos, valérico y capridico (4, 5 y 6 carbonos
respectivamente) presentan olores desagradables. Los acidos con mayor

cantidad de carbonos presentan poco olor (Requena, 2001).



Tabla 1: Propiedades fisicas de los acidos organicos

NOMBRE PUNTO DE PUNTO DE SOLIBILIDAD
FUSION °C EBULLICION °C EN AGUA
Acido férmico 8 100.5 Muy soluble
Acido acético 16.6 118 Muy soluble
Acido propiénico -22 141 Muy soluble
Acido butirico -6 164 Muy soluble

Los acidos grasos estan presentes en los alimentos y aceites que se utilizan
para cocinar, estos contribuyen al aroma y sabor caracteristico de cada
alimento. Los AG de cadena corta (menos de C1o) contribuyen al aroma y
sabor de productos lacteos, los cuales depende de su concentracion. En los
productos lacteos se encuentra la grasa butirica llamada asi por el acido
butirico. Los acidos grasos saturados que se encuentran el los alimentos con
mayor frecuencia son el laurico (C10), miristico (C14), palmitico (C16) ¥y

estearico (C1s).

Las lecherias son reconocidas como fuentes significativas de emision de
compuestos organicos volatiles (COV), sin embargo, uno de los grupos
menos caracterizados de dichos compuestos son los acidos grasos volatiles
(AGV), las mediciones en fase gas se ven obstaculizados por su afinidad
para fijarse a las superficies. Los flujos estimados de AGV totales varian de
0,3 a 11 kg vaca'afo! (Alanis et.al 2008).

Algunas de las consecuencias que se presentan por las emisiones de los
AGV son: alergias, fiebre por toxinas, la enfermedad conocida como pulmoén
del granjero presente en los trabajadores expuestos a altos niveles de
materia organica (Martensson et.al. 1999).

Los acidos grasos son muy dificiles de eliminar y se encuentran presentes

tanto en productos de origen animal como vegetal, su limpieza requiere

10




normalmente detergentes alcalinos con un alto contenido de agente

tensoactivo y agua a temperaturas elevadas (Jurado-Alameda et al. 2012).

Guillard C. (2000) realizé un estudio para comparar la degradacion de acidos
grasos utilizando el acido butirico como molécula modelo por las técnicas de
fotocatalisis con TiO2 vs ozonizacién asistido con irradiacién UV, en el cual
se encontré que la ozonizacién/UV presenta menos productos intermediarios
y es mas rapida, el inconveniente que presenta esta técnica es mas costosa
y el ozono no se puede reutilizar a diferencia del TiO2 que si se puede seguir

utilizando.

En el 2003 Peris et. al. quienes realizaron un estudio en el cual degradaban
acido estearico disuelto en etanol con peliculas de TiO2 depositadas sobre
vidrio, se observo que en 4 horas de irradiacién con luz UV se obtenia una

disminucién considerable.

Serpone N. et al. (2005) realizaron un estudio en el cual se degradaron
acidos de cadena corta (C1-Cs), por medio de la fotocatalisis con P25, se
encontré que para el acido valérico se obtenian diversos intermediarios,

considerandose a la fotocatalisis como alternativa para la degradacion.

En el 2007 Bories et al. realizaron un estudio para determinar la degradacion
del acido butirico, en el cual utilizaron un analisis sensorial para la

cuantificacion de la degradacion.

Biard P. et al. (2007) y Boulinguiez et al. (2008) realizaron un estudio
cinético de degradacion del acido butirico y acido propiénico, cada uno
propone por su cuenta un modelo de degradacién como se observa en la
Figura1, el cual consiste en la eliminacion simultanea del grupo carboxilico y
la formacion de un grupo alcohol, este nuevo grupo es inmediatamente
oxidado a una cetona e inicia una nueva formacion del grupo carboxilico con
un atomo menos de carbdn, hasta llegar a la mineralizacion completa del

compuesto.
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Figura 1: Mecanismo de la degradacion del acido butirico por fotocatalisis

Fuente: Boulinguiez et al. 2008

1.1 Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Los procesos convencionales para la eliminacibn de contaminantes
organicos solo llegan a removerlos, generando contaminacién en otros
ambientes, debido a esto surgen los procesos de oxidacion avanzada, los
cuales son ampliamente utilizados para la desinfeccién de agua, aire y suelo.
El objetivo de esta técnica es llegar a la mineralizacidon de los contaminantes,
es decir, convertirlos completamente en CO2, H2O y acidos minerales.
(Boulinguiez et al. 2008)

La clasificacion de los procesos de oxidacidon avanzada se establece
dependiendo del estado fisico de los componentes que participan en la
reaccion, por lo cual se divide en dos: homogéneos y heterogéneos, como
se muestra en la Tabla 2, los POA homogéneos son aquellos en los cuales
tanto el catalizador como los componentes a degradar se encuentran en el
mismo estado fisico, los POA heterogéneos son aquellos en los que el
catalizador y los componentes a degradar se encuentran en diferente estado
fisico, generalmente solido — liquido o bien sdélido — gas (Osorio R. et al.
2010).

Tabla 2: Clasificacién de los procesos de oxidaciéon avanzada

PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

HOMOGENEOS HETEROGENEOS
Ozonizacién y radiaciéon UV Ozonizacién catalitica Os/cat.
Peroxido de hidrogeno y radiacion UV Ozonizacion fotocatalitica O3/TiO2/ UV

Foto- Fenton Fotocatdlisis TiO2/UV
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Dentro de los procesos heterogéneos se encuentra la fotocatalisis la cual se
refiere al cambio de velocidad en una reaccion quimica, en presencia de un
catalizador al ser activado por la absorcion de una fuente de energia en
forma de fotones, generando radicales hidroxilo (OH) y ion superoxido (O2’)
sobre la superficie del catalizador, para reaccionar con los contaminantes

organicos, inorganicos y microorganismos. (Boulinguiez et al. 2008)

La fotocatalisis inicia en 1972 cuando Fujishima y Honda llevaron a cabo la
fotolisis del agua en los combustibles ambientalmente limpios (hidrogeno y
oxigeno) utilizando una celda electroquimica, marcando el comienzo de una
nueva era para la fotocatalisis heterogénea, desde entonces, ha sido
ampliamente aceptada y explotada como una tecnologia eficiente para
eliminar diversos contaminantes. (Hamal et al. 2007; Benedix et al. 2000).
Estos autores reportan los estudios realizados por Frank y Bard, quienes
fueron los primeros en proponer que el TiO2 iluminado podia ser utilizado
para la purificacion de agua. Posteriormente se realizaron estudios de
reacciones fotocataliticas en otros semiconductores tales como: ZnO, CdS,

Fe2O3 y WOg, siendo el mas activo el ZnO.

Durante algunos afos, el area de fotocatalisis continuo estudiando esta
tecnologia tanto para la oxidacion selectiva de compuestos organicos, asi
como para la oxidaciéon no selectiva de estos, con motivo de la purificacion
de agua y aire. Para el uso de esta tecnologia se requieren grandes fuentes
de luz en el rango del ultra violeta, el TiO2, requiere un menor numero de
fotones para llevar a cabo las reacciones en su superficie, tiene un buen
rendimiento, es estable, de bajo costo y durable; por estos motivos se
retoman los estudios en el TiO2 (Fujishima et al. 2008; Boulinguiez et al.
2008). Los sistemas a base de TiO2> son mas costeables ya que se puede
utilizar la luz proveniente del sol para suministrar la radiacion UV, pero solo
alrededor de un 3 - 5% se encuentra en el rango adecuado y es absorbido

por el solido (Benedix et al. 2000).
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La degradacion fotocatalitica depende de varios parametros, tales como la
temperatura, pH, la concentracion inicial del contaminante, la concentracion
del catalizador, la intensidad de la luz y las propiedades fisico- quimicas y

opticas del semiconductor (Singh et al. 2010).

1.2 Mecanismo de /a fofocaftilisis

El catalizador o también llamado fotocatalizador empleado en este fendmeno
debe contar las siguientes caracteristicas: debe ser un material
semiconductor, no ser consumido durante la reaccion, ser muy estable

quimica y térmicamente.

Los materiales pueden clasificarse en conductores, semiconductores y
aislantes, los materiales conductores presentan una banda prohibida (Eg)
nula, al aplicar una corriente eléctrica o aumentar un poco la temperatura los
electrones migran facilmente de la banda de valencia (BV) a la banda de
conduccion (BC). Mientras que los materiales aislantes presentan una banda
prohibida muy grande por lo cual los electrones no alcanzan a migrar de la

banda de valencia a la de conduccion.

Los materiales semiconductores a baja temperatura presentan una banda de
valencia llena de electrones, una banda prohibida estrecha y una banda de
conduccion vacia; para que la conduccion se lleve a cabo se requiere que un
fotdbn de energia hv exceda la energia de la banda prohibida, para asi
promover un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién
dejando un hueco con carga positiva (h*) en la banda de valencia, del mismo
modo los huecos contribuyen a la conduccion migrando en direccidn opuesta
a la de los electrones.

TiOg+hv —* e +h* (1)
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En semiconductores una porcidn del par electron — hueco excitado se
difunde a la superficie de la particula del catalizador y forma parte de la
reaccion quimica. Los huecos se oxidan con moléculas donantes mientras
que los electrones se reducen con moléculas aceptores (Benedix et al.
2000). El oxigeno del aire actua como un aceptor de electrones para formar
el ion superoxido O2- el cual es altamente reactivo y capas de oxidar materia

organica (Gaya et al. 2008).

Las reacciones que ocurren en la superficie del catalizador son:

(O2)ads +&- — > O2° (2)
H20 — > OH +H* (3)
O°-+H* — > HOO° (4)
HOO® +e- —  * HOx (5)
HOO- + H* — H20> (6)

Las reacciones 5y 6 se dan para evitar la recombinacion del par electrén —
hueco (e- - h*), ya que si se da la recombinacion se ve interrumpida la
degradacion del contaminate. Las reacciones 2, 3 y 4 forman diversos

radicales, los cuales ayudan a la degradaciéon de contaminantes organicos.
Los semiconductores cuentan con diferentes bandas de energia prohibida,
asi como diferentes propiedades quimicas, eléctricas y Opticas. De acuerdo

a estas propiedades se les dan diferentes aplicaciones industriales.

En la Tabla 3, se presentan los valores de energia prohibida (Eg) de algunos

semiconductores. (Benedix et al. 2000)
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Tabla 3: Valores de energia prohibida para diversos semiconductores

SEMICONDUCTOR | Eg (eV)
CdS 2.5
ZnO 3.37
SnO2 3.8
WOs3 3.2
TiO2 3.2

Los semiconductores presentan diferente estabilidad frente al agua, siendo
el CdS y el ZnO solubles en agua, por lo cual no se recomienda que sean
utilizados en sistemas acuosos. Los semiconductores que son mas utilizados
en fotocatalisis deben presentar un ancho de banda prohibida menor a 3.5
eV, otra de las cualidades es que no deben ser téxicos. Siendo asi el TiO2 el

semiconductor mas utilizado para la fotocatalisis. (Candal et al.)

El agua y el oxigeno son necesarios para iniciar la reaccion, deben estar
presentes en la superficie del TiO2 en capas delgadas. Para mantener la
degradacion se requiere un transporte estable de oxigeno, el transporte de
agua no es tan critico debido a que durante la reaccién se produce agua. Los
productos intermediarios que se llegan a formar durante la degradacion se
pueden disolver en fase acuosa como molécula monoméricas 0 como
miselas. (Kallio T. et al. 2006)

1.3 TiO2 como fofocatalizador

El didxido de titanio (TiO2) presenta diversas caracteristicas que lo hacen el
semiconductor mas utilizado para la fotocatalisis como: su bajo costo, no es
toxico, alta estabilidad y disponibilidad, es utilizado tanto en la industria
cosmeética, en pinturas y en la vida diaria, es un compuesto multifacético,
debido a que se puede utilizar ya sea como un material de auto limpieza,
como bactericida, en la purificacion de agua y aire (Chen F. et al. 2009;
Anbagi et al. 2009; Puzenat, 2009).
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Dentro de las aplicaciones del TiO2 se encuentra la fotocatalisis y la
hidrofilicidad presentes en la superficie del catalizador simultaneamente a
pesar de ser dos mecanismos completamente diferentes, la luz del sol y el
agua de lluvia contribuyen a la propiedad de auto-limpieza del TiO2 en
exteriores gracias a estos dos fenémenos. Por un lado el aceite organico que
se deposita en paredes y suelo se descompone por la propiedad
fotocatalitica, mientras que las particulas organicas y el polvo pueden ser
eliminadas por el agua debido a su propiedad superhidréfilica (Maatta et al.
2007; K. Guan 2004).

Anteriormente el didxido de titanio era muy utilizado en polvo, siendo el mas
conocido el P25 de la marca Degussa. Con los avances en la ciencia se han
desarrollado peliculas de este semiconductor por diversos métodos de
sintesis, dando una amplia gama de aplicaciones. Dentro de los estudios
realizados por algunos investigadores se encuentran peliculas delgadas de
TiO2, sobre la superficie de un soélido como vidrio, silice o alumina, también
se han utilizado materiales ceramicos recubiertos con TiO2> para su
aplicacién en paredes y suelos en interiores y exteriores de edificios. Los
fotocatalizadores son materiales silenciosos, discretos y purificadores (Baird,
2004).

El TiO2 cuenta con tres diferentes fases las cuales son: Anatasa, Rutilo y
Brookita. La estructura mas estable termodinamicamente es Rutilo, mientras
que Anatasa y Brookita son estructuras metaestables. Recientemente se ha
informado que la fase Rutilo es mas estable en particulas con tamafo
superior a 35 nm, Anatasa por debajo de 11 nm y Brookita en un rango entre
11y 35 nm (Fujishima et al. 2008; Qiu et.al 2006; Hamal et.al, 2007).

El TiO2 presentan una gran banda prohibida (3.2 eV para Anatasa, 3.0 eV
para Rutilo y 3.13 Brookita), lo que provoca que solo pueda ser activada por
la luz UV, la cual representa un 5% aproximadamente de la luz visible.

Anatasa como Rutilo tienen actividad fotocatalitica, siendo mayor para
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Anatasa debido a su capacidad de adsorber agua (Sun et al. 2010;

Kaariainen et al. 2009).

Las fases de Anatasa y Rutilo presentan una estructura tetragonal, mientras
que la fase Brookita tiene una estructura romboédrica. Las tres estructuras
difieren por el ensamblaje de sus octaedros, en el caso de Anatasa estan
conectados por los vértices, los de Rutilo por los bordes y los de Brookita por
ambos. Aunque el TiO2 presenta tres estructuras, las fases mas importantes
son Anatasa y Rutilo, esto debido a sus multiples aplicaciones vy
caracteristicas. La fase Anatasa comienza su transformacién en Rutilo a
partir de los 500°C, esto dependiendo de la muestra sintetizada. En la Figura
2, se presentan las estructuras de Anatasa y Rutilo, siendo la estructura de
Anatasa la mas utilizada en fotocatalisis, por lo cual la de mayor interés en

este trabajo.

Oxigeno

Titanio

i)

Figura 2: Estructuras cristalinas de TiO2 obtenidas del programa Powder Cell

de: a) Anatasa y b) Rutilo
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1.4 Sintesis de TiO»

Existen varias formas de sintetizar el fotocatalizador de TiO> como: la
sintesis spray pirolisis, sintesis de flama, hidrotérmica, sol — gel, entre otras

técnicas.

» Sintesis spray pirolisis
Es muy utilizada en la industria ceramica para obtener particulas de
diferentes tamafos, morfologias y composiciones. Se basa en la
descomposicion de pequenas gotas en forma de aerosol, las cuales son
transportadas por un gas portador hasta depositarse en la superficie del
sustrato, el cual se encuentra a temperatura elevada dentro de un horno, en
la superficie del sustrato se dan las reacciones de difusion, adsorcion y
reaccion quimica de los reactantes, con una posterior desorcion y difusion de

los productos para la obtencion de la pelicula. (Candal et al. 2001)

» Sintesis a la flama
Es un proceso basado en la combustién con oxigeno en una flama de una
mezcla de hidrogeno y tetracloruro de titanio, las gotas formadas por el oxido
liquido llevan a cabo una nucleaciéon rapida en el vapor con una posterior

condensacion en forma de polvo. (Candal et al. 2001)

> Sintesis hidrotérmica
Esta sintesis se realiza en un sistema cerrado de acero inoxidable, conocido
como autoclave, la cual lleva un vial de teflon para asegurar la obtencién de

productos puros.

Ha sido ampliamente utilizada en la preparacion de polvos, nanotubos,
nanocables, peliculas (Ueda et.al 2008), se caracteriza por que se pueden
controlar facilmente los parametros fisico - quimicos del sistema tales como
la temperatura, presion, duraciéon del proceso, pH, concentraciéon de

especies reactivas, etc. (Sun H. et al. 2010) y (Kolenko et al. 2003).
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La sintesis hidrotérmica ayuda al aumento de la cristalinidad, cambios de
morfologia y microestructura, mediante la variacion de los parametros de
reaccion (Dong et al. 2007). Las ventajas que ofrece esta sintesis son:
«» Elevada pureza
% Productos muy homogéneos
s Temperatura de sinterizacion baja
«» Proceso en un solo paso
% Densificacion del material

+« Tiempo de reaccion rapido

Se llama sintesis hidrotérmica, cuando se utiliza un solvente acuoso, pero
pueden ser solventes no acuosos como alcoholes, glicerina, amonio; es este

caso se conoce como sintesis solvotermal.

Muchos autores han estudiado los factores que intervienen en la sintesis
hidrotérmica como: temperatura, presiéon, pH y tipo de solvente. Se
recomienda trabajar con temperaturas menores a la supercritica (375°C en
el caso de usar agua como solvente), esto si se desean obtener estructuras
cristalinas metaestables como es el caso de Anatasa, para la obtenciéon de
particulas mas dispersas se recomienda trabajar con temperaturas <150°C y
una presion <100 bar, también se ha encontrado que una relacion de
agua/alcoxido elevada ayuda a la nucleacion del cristal en lugar del

crecimiento. (Byrappa et al. 2007)

» Sintesis sol-gel

Consiste en la evolucion de redes inorganicas a través de la formacion de
una suspension coloidal y su gelificacién para formar una red en una fase
liquida continua. Un sol es una suspension estable de particulas solidas en
un liquido, las particulas deben tener un tamano entre 1 y 1000 nm. El
solvente usado para la dispersion puede ser agua o bien alcohol. EI gel
presenta una red solida rellena de componentes liquidos. (Pierre, 1998;
Prasad et al. 2010).
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El primer paso en la sintesis por sol — gel consiste en seleccionar al
precursor, este precursor debido a su naturaleza quimica debe conducir a la
formacion de particulas coloidales. Las particulas coloidales obtenidas
pueden precipitarse y tratarse con diferentes técnicas, también pueden

dispersarse en un sol estable antes de transformarse en gel (Pierre, 1998).

Los precursores pueden ser inorganicos (percloratos, nitratos, cloruros entre
otros) u organicos (acetatos, acetilacetonatos y alcoxidos), los mas utilizados
son los alcoxidos metalicos (Brinker et al. 1990). Los alcoxidos se forman al
remover un proton (H) del grupo hidroxilo de un alcohol, formando un grupo
alcoxi, el cual se une a un metal. Los alcoxidos son grupos muy
voluminosos, retardan la hidrdlisis y condensacion, favoreciendo la
formacion de pequefios cumulos, obteniéndose tamafos de particula
pequefos y uniformes (Chen- Chi et al. 1999; Yanagisawa et al. 1999;
Brinker et al.1990). En la Tabla 4, se presenta una lista con los grupos alcoxi

mas utilizados.

Tabla 4: Grupos alcoxi comiunmente utilizados en sintesis Sol-Gel

ALCOXI FORMULA

Metoxi *OCHjs

Ethoxi *OCH2CH3
n-propoxi *O(CH2)2CHs3

Iso- propoxi H3C(«O)CHCH3

n- butoxi *O(CH2)3CHs
Sec-butoxi H3C(+O)CHCH2CHj3

Existen tres pasos principales en el proceso de sol — gel: formacion del Sol,

formacion del Gel y eliminacion del solvente.
Durante la formacion de Sol se encuentran las reacciones de hidrdlisis y

condensacion. La hidrolisis es llamada asi ya que el lon hidroxido del agua

se une al metal. Un factor importante es la relacién agua/alcdxido, debido a

21




que una elevada relacion asegura una hidrolisis completa, favoreciendo la
nucleacion a comparacion con el crecimiento de la particula (Chen- Chi et.al
1999; Yanagisawa et.al 1999).

La condensacion se lleva a cabo normalmente por gelacién y calcinacién. La
condensacion reune las particulas del gel en una masa compacta para

construir asi el cristal de TiO2.
Si el metal se encuentra saturado por grupos alcoxido y la relacién de
agua/alcoxido es elevada, se da la formacién de un hidroxido metalico y
alcohol.

M-(OR), + nH.O0 —* M-( OH)» + nR-OH (7)

Donde M es el metal, -(OR) el alcoxido y R el grupo alquilo.

Después de la hidrdlisis, pueden ocurrir dos reacciones conocidas como

alcoxolaciony oxolacion.

En la reaccion de alcoxolacion, una molécula de hidroxido metalico
reacciona con una molécula de alcoxido que no ha reaccionado formando
asi el didxido metalico y liberando alcohol.

M-OH + M-OR —*> M-O-M + R-OH (8)

En la reaccidon de oxolacion, dos moléculas de hidréoxido metalico

reaccionan formando asi el dioxido metalico y liberando agua.
M-OH + M-OH —* M-O-M + H20 (9)
Al trabajar con tetra- isopropoxido de titanio como alcoxido, isopropanol y

agua como solventes y acido acético como un catalizador, se modifican las

reacciones de hidrdlisis y condensacion mencionadas anteriormente,
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siguiendo una ruta distinta como se muestra a continuacién (Choi et al.
2006). Los solventes tienen la funcion de mantener las particulas en

suspension para la formacion del Sol.

El alcohol isopropilico (iPrOH) tiene dos formas de participar en la reaccion

una es por la adicién directa y la otra al formarse durante la sintesis.

El isopropanol reacciona con el acido acético (AcOH), para la formacién de

acetato isopropilico (iPrOAc) y agua.

iPrOH + AcOH —* iPrOAc + H-O-H (10)

Para la formacion del isopropanol reacciona el tetra- isopropoxido de titanio
(TTIP) con acido acético, formando al acetato de titanio (Ti-OAC) y el

alcohol isopropilico.

TTIP+ AcOH — Ti-OAC + iPrOH (11)
Para la formacién de los enlaces de Ti-O-Ti por las reacciones de hidrélisis y
condensacion se dan por los intermediarios de Ti-OAC, que pueden

reaccionar con el iPrOH y el TTIP que esta sin reaccionar, como se muestra

en las siguientes ecuaciones:

Ti-OAC + iPrOH __,  iPrOAc + Ti-OH (12)

TTIP + Ti-OAC - iPrOAc + Ti-O-Ti (13)
Los factores que influyen en la velocidad de la hidrdlisis y condensacion del
sol- gel son: temperatura, pH del catalizador, naturaleza del disolvente y

precursores.

Después de la formacién del Sol comienza la formacién del Gel, el cual se

forma por la aglomeracion de las particulas suspendidas, las cuales en un
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principio coexisten con el Sol y poco a poco se forma una red elastica
continua rodeada de liquido (solvente), al aumentar el proceso de gelacion,
el liquido es expulsado de la red, aumentando la viscosidad del gel, cuando
se requiere preparar peliculas el proceso de secado se debe dar después de

su formacion.

Ventgjas del proceso Sol- Gel: (Pierre, 1998)

e Es una técnica econdmica ya que no requiere de equipos
sofisticados.

e Los materiales obtenidos presentan gran homogeneidad.

e Se puede trabajar a temperatura ambiente.

e Las peliculas son facilmente adheridas al sustrato con
superficies complejas o grandes.

e Se pueden obtener materiales amorfos como cristalinos al
manipular la temperatura.

e Se controlan las reacciones, asi como también el tamano de la
particula

e Permite obtener diferentes formas como: peliculas, fibras,

monolitos y polvos de alta pureza.

Inconvenientes del proceso sol- gel:

Elevado costo de lo materiales de partida

Grupos hidroxilo residuales

Carbono residual

Larga duracioén del proceso
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1.5 Justificacion

Las operaciones de limpieza y saneamiento son de vital importancia para la
industria alimenticia, con el fin de cumplir con los niveles requeridos de
calidad de los alimentos y la seguridad. Estas actividades requieren de
tiempo y energia, asi como también genera un gran impacto en el medio
ambiente, debido a que solo se eliminan de las superficies, al disolverse en
el agua, generando asi una contaminacion en ella, al momento de ser
tratada el agua con dicha carga, solo se elimina una parte ya sea en los
procesos de filtrado o en los tanques de biorreactores. Por ello surge la
necesidad de nuevas formas de limpieza que sean eficientes y amigables

con el medio ambiente (Jurado-Alameda et al. 2012).

Se han realizado diversos estudios, que proponen la cinética,
descomposicion y modelos de degradacion del acido grasos. Los métodos
de evaluacion para la degradacion han sido mas de tipo sensorial, dejando
un camino abierto a encontrar técnicas mas confiables, econémicas y

rapidas para determinar la degradacion.

Los estudios con TiO2 P25 en suspension, tienen como inconveniente
adicionar un proceso de filtrado para la recuperacion del fotocatalizador,
para el desarrollo de este trabajo, se sintetizaron peliculas de TiO2 y se
selecciono un sustrato de porcelana, ya que son materiales presentes en
techos, paredes y pisos, las cuales son zonas mas dificiles de limpiar al

presentar una superficie rugosa.
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1.6 Hipdtesis

La actividad fotocatalitica de las peliculas de TiO. fase anatasa hacia la
degradacion de acidos grasos, es proporcional a la capacidad de adsorcion
de OH y esta en funcidon a la relacibn entre las capacidades de

deshidroxilacion y de hidroxilacion.

1.7 OBJETIVOS

1.7.1 Objetivo general

Desarrollar por sol — gel un recubrimiento de diéxido de titanio (TiO2) el cual
pueda ser aplicado por inmersion sobre porcelana y que posea una

actividad fotocatalitica para la degradacion de acidos grasos.

1.7.2 Obijetivos particulares

e Adquirir los conocimientos referentes a la fotocatalisis, revisando la
literatura existente.
e Sintetizar una pelicula fotocatalitica de TiO2 continua, uniforme y de
facil aplicacion
e Caracterizar el fotocatalizador por medio de las técnicas de:
o Difracciéon de rayos X (DRX)
o Espectroscopia UV- visible
o Microscopia electronica de barrido (MEB)
o Fisisorcion de N2 (BET)
o Analisis termogravimétrico (TGA)
e Determinar la capacidad de hidroxilarse y deshidroxilarse
e Evaluar el recubrimiento mediante la degradacion fotocatalitica del
acido butirico (como molécula modelo) y comparar con la que
presente el TiO2 P25.
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2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Sinfesis de las soluciones de TiO:>

Las soluciones fueron sintetizadas utilizando al tetraisopropoxido de titanio
(TTIP) como precursor. Se prepararon 4 soluciones las cuales fueron

sintetizadas de la siguiente manera:

Soluciéon SH

La solucion SH fue sintetizada tomando como referencia el trabajo de Sheng
et al. (2007), para la formacion de la solucién precursora, se utilizé 1.9 ml de
tetraisopropoxido de titanio (TTIP) al 97% marca Aldrich, 1 ml alcohol
isopropilico al 99% ambos de la marca Aldrich, 12.8 ml de agua destilada, la
acidificacién se llevo a cabo con acido acético glacial al 99% marca J.T.
Baker. Todos los reactivos fueron utilizados sin ningun otro proceso de

purificacion adicional.

Se mezclaron el agua y el alcohol, posteriormente se adiciono el TTIP gota a
gota, en seguida se anadid 0.5 ml de acido acético y se dejo en agitacion
durante 1 hora, posteriormente se adiciono 0.5 ml de acido acético y se
envejecio por un periodo de 24 horas en agitacion constante, al termino de
este, se adiciono 0.5 ml de acido acético manteniendo en agitaciéon por 24

horas mas.

Solucién SVM1

La solucion SVM1 fue sintetizada tomando como referencia el trabajo de
Sheng et al. (2007), al cual se le hicieron una modificaciones en cuanto al
acido y el alcohol, asi como la implementacion de una tratamiento
hidrotérmico. Se utilizé 1.9 ml TTIP al 97% marca Aldrich, 1 ml alcohol

isopropilico al 99% marca Aldrich, 12.8 ml agua destilada, la acidificacion se
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llevo a cabo con 6 ml de acido acético glacial al 99% marca J.T. Baker.
Todos los reactivos fueron utilizados sin ningun otro proceso de purificacidon

adicional.

Se mezclaron el agua y el alcohol, posteriormente se adiciono el TTIP gota a
gota, en seguida se anadi6 6 ml de acido acético y se dejo en agitacion
durante 1 hora, posteriormente se le dio un tratamiento hidrotérmico en una
autoclave de acero inoxidable con vial de teflén, en una mufla convencional

a 80°C por 1 hora con una rampa de calentamiento de 10°C por minuto.

Solucién SVM2

La solucion SVM2 fue sintetizada tomando como base la solucion anterior.
Se utiliz6 1.9 mI TTIP al 97% marca Aldrich, 1 ml alcohol isopropilico al 99%
marca Aldrich, 12.8 ml agua destilada, la acidificacion se llevo a cabo con 6
ml de acido acético glacial al 99% marca J.T. Baker. Todos los reactivos

fueron utilizados sin ningun otro proceso de purificacién adicional.

Se mezclaron el agua y el alcohol, posteriormente se adiciono el TTIP gota a
gota, en seguida se anadi6 6 ml de acido acético y se dejo en agitacion
durante 1 hora, posteriormente se le dio un tratamiento hidrotérmico en una
autoclave de acero inoxidable con vial de teflén, en una mufla convencional

a 80°C por 2 horas con una rampa de calentamiento de 10°C por minuto.

Soluciéon ETH

Esta solucion se preparo tomando como referencia una sintesis propuesta
por Erkan et al. (2006), se le realizaron diversas modificaciones como fue el
caso del contenido de agua, asi como el tratamiento hidrotérmico. Se utilizd
1ml de TTIP al 97%marca Aldrich, 1.5ml de agua destilada, 53 ml de etanol
al 99% marca J.T. Baker y para la acidificacion 2.5 pl acido clorhidrico al
37% marca J.T. Baker. Todos los reactivos fueron utilizados sin ningun otro

proceso de purificacién adicional.
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En esté caso se prepararon dos soluciones A y B, las cuales fueron

mezcladas por separado y al final se formo una sola.

Solucion A

Se mezclaron 1.5 ml de agua destilada, 43 ml de etanol en un bafio de hielo
con sal para bajar la temperatura a 0°C, posteriormente se adiciona 2.5 pl de

acido clorhidrico para obtener una solucién con un pH aproximado a 3.

Solucion B

Se mezclan 10 ml de etanol con 1ml de TTIP adicionado gota a gota, se deja

en agitacion.

Cuando la temperatura de la solucidén A es obtenida se inicia la adicion de
manera lenta de la soluciéon B en A. se deja en agitacion a 0°C por 1 hora y
posteriormente es sometida a un tratamiento hidrotermico en una autoclave
de acero inoxidable con un vial de teflon, en una mufla convencional a 80°C

por 2 horas con una rampa de calentamiento de 10°C por minuto.
Solucién de P25
Se preparo una suspension de dioxido de titanio P25 en agua. Se pesaron

11g de P25 y se disolvieron en 100 ml de agua. Se dejo en agitacion

constate por 24 horas.
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2.2 Preparacion del sustrato

El sustrato utilizado durante la elaboracion de este trabajo fue porcelana

compuesta principalmente de aluminio vy silicio.
Lavado y secado
El sustrato fue lavado con agua destilada y etanol para eliminara residuos de

polvo que podrian estar presentes, se secaron en una mufla a 60°C hasta

obtener un peso constante, como se observa en la Figura3.

Figura 3: Diagrama de lavado y secado del sustrato

Recubrimiento del sustrato

El sustrato fue recubierto por la técnica de inmersion o también conocida
como Dip- Coating a una velocidad constante de entrada y salida de
7cm/min con las soluciones precursoras sintetizadas y la solucion de P25,
posteriormente se les aplico un tratamiento térmico en una mufla
convencional con dos temperaturas, la primera a 100°C durante 20 min y la

segunda a 450°C durante 1 hora con 40 min como se observa en la Figura

Figura 4: Diagrama de recubrimiento del sustrato.
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3 CARACTERIZACION

3.1 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica no destructiva, permite
conocer el acomodo de los atomos en el material, es decir, si se encuentra
en forma cristalina (arreglo periddico) o bien si es amorfo (arreglo
desordenado), si el material es cristalino, nos permite identificar las fases
presentes, asi como también el tamarfo del cristal y con ayuda de programas

computacionales como el Rietveld cuantificar cada una de las fases.

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por el fisico aleman Roentgen, en
ese momento aun se desconocia su naturaleza, sin embargo si se utilizaba
para estudiar materiales opacos sin ninguna comprensién precisa de la
radiacion utilizada, ya que no fue hasta 1912 que la naturaleza ondulatoria

de los rayos X se establecio.

Se sabe ahora que los rayos X son radiaciones electromagnéticas de la
misma naturaleza que la luz pero de longitudes de onda mucho mas cortas.

Los rayos X ocupan la region entre los rayos gama y los rayos ultra violeta.

Para la obtencion de Rayos X se emplean tubos de Cu, Ni, W, los cuales
estan formados por: un catodo, un anodo, sistema de refrigeracion y
ventanas de salida. Los electrones, una vez emitidos por el catodo, son
acelerados hacia el anodo por un potencial. En el anodo, los rayos X se
generan por el frenado de los electrones incidentes y por la excitacion de los
atomos en el "blanco". El primer proceso da lugar a un espectro continuo; el
segundo genera lineas afiladas, ubicadas en longitudes de onda bien

definidas, llamado espectro discreto o caracteristico.
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La Ley de Bragg representada en la ecuacion 14, es la ecuacion basica de la
difraccidn por cristales. Ella expresa la condicion imprescindible que se debe

cumplir para que puedan tener lugar los haces difractados.

An = 2dseng (14)

Para que la ley de Bragg se cumpla es necesario que el angulo de incidencia
del haz sea complementario al angulo de salida. Para ello es necesario
variar la longitud de onda (A) de los rayos X o bien los angulos de entrada y

salida.

Los rayos X son dirigidos a una muestra en la cual solo los cristales que
cumplen la ley de Bragg difractan a los rayos X y los dirige al detector, para
asi ser cuantificados y obtener el espectro de difraccion (L. Fuentes et al.
2002).

Para la caracterizacion del material se utilizé el equipo de difraccidn de rayos
X, modelo X Pert Pro, el cual utiliza una A=1.54060 A proveniente del Cu
Ka. La muestra fue analizada de 20° a 80°, con un paso de 0.033 y 160

segundos por cada paso.

3.2 Microscopia electronica de barrido

Se utilizé el Microscopio electréonico de barrido JSM- 5800LV, equipado con
un sistema de espectroscopia de energia dispersa (EDS) para el analisis

elemental.
La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica no destructiva.
Brinda informacién como morfologia y composicion del material, cuenta con

una resolucion de 1nm.

Los componentes principales del MEB son: las bombas de vacio, el cafon

de electrones, lentes electromagnéticas, las bobinas de barrido, los
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detectores y la electrénica. En el MEB, la zona a examinar se irradia con un
haz de electrones enfocado, que puede ser barrido en lineas paralelas en un
tramo a través de la superficie de la muestra para formar imagenes o puede

ser estatica para obtener un analisis en una posicion.

Los tipos de sefales producidas por la interaccion del haz de electrones con
la muestra incluyen electrones secundarios, electrones retrodispersados,
rayos x caracteristicos y otros fotones de energias diferentes. Estas sefiales
se obtienen a partir de las emisiones especificas en el volumen dentro de la
muestra. Las sefales de imagen de mayor interés son los electrones
secundarios y retrodispersados debido a que estos varian como resultado

de las diferencias en la topografia de la superficie.

Los electrones del haz incidente interactuan con la nube electronica de la
muestra generando electores secundarios los cuales proporcionan las
imagenes topograficas de la muestra. Cuando los electrones del haz
incidente solo son desviados de su trayectoria por los electrones presentes
en la muestra se les llama electrones retrodispersados, estos proporcionan
una imagen por contraste de composicion, ya que los atomos mas pesados

producen mayor cantidad de electrones retrodispersados.

El microscopio electrénico de barrido puede contar con un detector EDS el
cual recibe la sefnal de los rayos X provenientes de la muestra y analizar su
composicion, asi como su distribucion en la muestra realizando un mapeo
(Goldestein et al. 2003).

Para el analisis del material de TiO2 y del sustrato, primero se recubrieron

con oro ya que los materiales no son conductores y se cargan, al ocurrir esto

no se pueden apreciar las imagenes.
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3.3 Fisisorcion de nitrogeno

La fisisorcion de nitrégeno o también conocida como area BET por las
iniciales de quienes desarrollaron esta técnica Brunquer, Emmett y Teller, la
cual permite determinar el area superficial asi como la distribucion de

tamano de poro.

Esta técnica se basa en la impregnacion de un material sélido con un gas
inerte por lo general es nitrégeno (N2). La adsorcidon del gas en materiales
porosos (adsorbatos) se lleva a cabo sobre toda la superficie del material,
hasta que se establece un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y no

adsorbidas.

La isoterma de adsorcidén se construye punto por punto por la admision en el
adsorbente de sucesivas cargas de gas con la ayuda de una técnica de

dosificacion volumétrica y la aplicacion de las leyes de los gases.

El area superficial es el area ocupada por el gas en el material por unidad de
masa (m2/g). Se denomina poro aquel defecto superficial el cual tiene una

profundidad mas grande que su apertura.

En el contexto de fisisorcion, es conveniente clasificar los poros segun su
tamano:
e |os poros con anchos superiores a 50 nm se denominan macroporos.
¢ los poros de anchuras entre 2 nm y 50 nm se denominan mesoporos.
e los poros con anchuras no mayores de 2nm se denominan

Microporos.
Estos limites son, en cierta medida arbitraria ya que los mecanismos de

llenado de los poros depende de la forma de los poros y son influenciados

por las propiedades del gas y por las interacciones gas - solido.
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Las isotermas de adsorcidon se clasifican en 6 tipos como se muestra en la

Figura 5.
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Figura 5: Tipos de isotermas e histéresis segun la clasificacién de IUPAC

Tipo / estan dadas por los sélidos microporosos que tienen superficies
externas relativamente pequenas, la absorcion se limita al estar
regulada por el volumen de microporos accesible mas que por el area
de superficie interna.

Tipo Il representa la formacidn de multiples capas, el punto B, indica
que la monocapa fue completada, seguida de las diversas multicapas.
Tipo /Il es una isoterma en multicapas, la cual no presenta un punto B
ya que la constante de equilibrio de formacion de la monocapa es
mayor a las capas siguientes.

Tipo IV y V son isotermas de absorcion en multicapas presentes en
materiales porosos, tienen una rama horizontal de saturacion y un
ciclo de histéresis debido a la concentracion y forma irregular de los

capilares.
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e Tipo VI, en la que la nitidez de los pasos depende del sistema y de la
temperatura, representa etapas multiples de capas de adsorcion en
una superficie uniforme no porosa. El paso de altura representa ahora
la capacidad de monocapa para cada capa adsorbida y, en el caso
mas simple, se mantiene casi constante durante dos o tres capas
adsorbidas.

La histéresis presente en la isoterma tipo IV y V, proporcionan informacién

acerca de la forma del poro.

Para el analisis de la soluciones precursoras, primeramente fueron
sometidas al tratamiento térmico que se les da a los sustratos recubiertos
con el material precursor para la obtencidén de polvo de TiO2, posteriormente
fueron analizados por la técnica de BET Para la obtencion del area
superficial, se empledé el método de adsorcion de nitrégeno a su
temperatura de condensacion (77.35°K), se tomaron 11 puntos de adsorcion
desde 0.05 hasta 0.3 de presion relativa (p/p0). Se realizé una isoterma
completa de 24 puntos desde 0.05 hasta 0.995 p/p0 para la adsorcién y 20
puntos desde 0.995 hasta 0.05 p/p0 para la desorcion. El equipo usado fue
el caracterizador superficial Autosorb-1, marca Quantachrome. Para limpiar
la superficie se tratd la muestra a 250°C por un minimo de 3 horas con vacio
(Sing et al. 1985).

3.4 Anadlisis de adsorcion y desorcion de agua

En 1979 Mackenzie defini6 de forma general el analisis térmico, como el
grupo o conjunto de técnicas en las que se mide una propiedad fisica de una
sustancia y/o de sus productos de reaccion en funcién de la variacion de la
temperatura, mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura

controlada.

La atmésfera puede ser estatica o dinamica con un caudal determinado y los
gases mas habituales son N, aire, Ar, CO.. La temperatura pude ser

constante (isotermas) o bien con rampas de calentamiento o enfriamiento.
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Debido a que el equipo solo puede detectar una variacion en el peso de la
muestra se pueden tener pérdidas o ganancias de peso, esto debido a

adsorciones, desorciones, descomposiciones, reducciones, etc.

El fendmeno de adsorcién, es aquel en el cual un liquido o gas (adsorbato)
presentan interaccién con un solido (adsorbente), quedando retenido en la

superficie del solido, formando asi ya sea una monocapa o bien multicapas.

Dentro de los fendbmenos de superficie se encuentra la adsorcion, la cual se
lleva acabo por tres fendmenos: adsorcion por intercambio, por fuerzas de
Van Der Waals y adsorcidon quimica. Las dos primeras son atracciones
electrostaticas y el adsorbato conserva su naturaleza quimica, en la

adsorcion quimica el adsorbato cambia su naturaleza.

Las fuerzas electrostaticas, se forman debido a que los atomos en la
superficie del material no se encuentran estables, ya que el titanio se
encuentra pentacoordiado y el oxigeno presenta un numero de coordinacion
de dos, haciendo que estos sean mas reactivos que los atomos en el interior
del material, dicha reactividad aumenta en las aristas, vértices y otros

defectos en donde el nimero de coordinacion es menor.

En la Figura 6 se observa el proceso de adsorcion de agua, asi como la
hidroxilacion del TiO2, los atomos de titanio pentacoordinados actuan como
acidos de Lewis, mientras los oxigenos dicoordinados actuan como bases de
Bronsted. Al adsorberse el agua en la superficie del TiO2, se generan tres
tipos de grupos hidroxilo (OH), A) los que se unen al titanio provenientes del
agua, B) por deformacion de la molécula el oxigeno atrae al hidrogeno del
agua y C) en los vértices con dos grupos OH (Henderson 1996; Candal et

al.).

Los resultados son presentados en una grafica conocida como termograma,

en el eje de las ordenadas (eje Y) se grafica la perdida o ganancia de peso,
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en el eje de las abscisas (eje X) se puede graficar el tiempo o la

temperatura.
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Figura 6: Proceso de adsorcion e hidroxilaciéon del TiO2

Para el analisis de la soluciones precursoras, primeramente fueron
sometidas al tratamiento térmico que se les da a los sustratos recubiertos
con el material precursor para la obtencion de polvo de TiO2, posteriormente
fueron analizados por la técnica de termogravimetria, en el equipo TA Q500
marca TA Instruments, con una canastilla de platino. Primero se dio una
limpieza con N2 a 200°C con una rampa de calentamiento de 10°C/min,
posteriormente se cambio el flujo de nitrégeno por aire saturado de
humedad, para hacer una adsorcidon de agua, al estar estabilizada la
muestra se retira el flujo de aire y se cambia a nitrégeno para la desorcion,

con una isoterma de 30 °C.
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3.5 Reflectancia Difusa

Cuando la luz incide sobre un material, puedes sufrir 3 fendmenos, la
refleccion, absorcién o trasmision; cada uno de estos fenomenos dependen
de la naturaleza de la muestra, asi como de su geometria. El analisis de
estos fendmenos proporciona informacion de las propiedades Opticas del

material.

Dentro de las propiedades Opticas de los materiales semiconductores, las
energias de banda prohibida Eg son muy importantes, ya que con ello se

determina la longitud de onda a la cual el material trabaja.

Kubelka y Munk llevan a cabo un analisis simplificado de la interaccién de la
luz entrante con una capa de material, para el analisis se asume que el
material es uniforme, isotropico, no fluorescente, sin brillo y la muestra tiene
que ser iluminada por una luz difusa monocromatica. Para el analisis de las
componentes difusas se requiere de un espectrofotdmetro de UV-vis con

esfera integradora.

La esfera integradora es una cavidad esférica cuya pared interior ha sido
recubierta con un material blanco de muy poca absorcion. La esfera puede
trabajar con la fraccidbn de luz trasmitida o bien con la fraccion de luz

reflejada.

En el modo de reflexion, el haz de luz incide en la muestra, parte de la luz
reflejada por la muestra es dirigida al detector con ayuda de la esfera de
integracion. Para normalizar las mediciones, se utiliza como espectro de
referencia el que corresponde al material que recubre la pared interior de la

esfera integradora (Vargas 2011).
Los valores de energia de banda prohibida se determinan mediante la
siguiente ecuacion:

a(hy) = Athy —Eg)""” (19)
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Donde a es el coeficiente de absorcion, A es una constante y m es la unidad
para la transicion directa entre la banda de valencia y la banda de
conduccion. La medicidn de la Eg se determina con el espectro obtenido por
el espectrofotdmetro de UV-vis, en el cual se extrapola una linea recta
tangente en la curva de absorcion hacia el eje de las abscisas, es decir a=0.
(Hernandez et al. 2011).

Cuando a=0 el ecuacion 2 se simplifica de la siguiente manera:

Eg:hy:% (16)

Para la obtencion de los valores de banda prohibida (Eg) de los 6xidos de
titanio, se empleo un espectrofotometro UV-vis marca Prekin EImer modelo
lambda 10 con esfera de integracion. Los espectros se corrieron en un rango
de 190 a 700nm de longitud de onda (A), se llevaron a unidades de Kubelka
—Munk y en el eje de las abscisas se realiz6 la conversion a electron volts
(eV) con la ecuacién 3, se traza la linea tangente que corta el eje de las

abscisas obteniéndose asi la banda prohibida.

3.6 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman fue descubierta en 1928 por el fisico hinda Sir
Chandrasekhara Venkata Raman. La fuente de luz incidente debe de ser
laser.

Existen 3 fendbmenos que pueden ocurrir:

1) cuando la luz incide sobre una molécula, interacciona con ella, pero el
intercambio neto de energia (E) es cero, por lo que la frecuencia
de la luz dispersada es la misma que la de la luz incidente (E = Eo).
Este proceso es conocido como dispersion de Rayleigh.

2) La luz puede interactuar con la molécula y el intercambio neto de
energia, es la energia vibracional de la molécula. Si la interaccion es

causada por un fotén de luz para obtener energia vibracional de la

40



molécula, entonces la frecuencia de la luz dispersada sera mayor

que la de la luz incidente (E = Eo + Ev), conocido como anti-Stokes.
3) Si la interaccion es causada por una molécula para obtener energia a

partir de el fotdn, entonces la frecuencia de la luz dispersada sera

menor

que la de la luz incidente (E = Eo - Ev), este proceso se conoce como

Dispersion Raman Stokes.

Un espectrometro Raman se compone de fuente de luz, monocromador,
portamuestras y el detector. El desarrollo de eficaces espectrometros FT
Raman utilizando NIR o excitacién con laseres resuelve el problema de la
fluorescencia evitando que afecte a las sefiales de Raman. Se dice que una
molécula es Raman activa si hay un cambio en su polaridad, ademas es muy
importante la simetria de la molécula para la obtencién de los espectros

Raman.

La muestra puede ser sdlida o liquida. Para la obtencion del espectro
Raman, la muestra se coloca en un angulo de 90° con respecto al haz
incidente, el cual es una luz monocromatica, los fotones del haz incidente
interaccionan con la muestra y se generan nuevos fotones produciéndose
una deferencia de frecuencias entre ambos, lo que se conoce como

corrimiento Raman. Este proceso se denomina Stokes.
Se puede determinar la degradacion del acido butirico, al determinar el area

bajo la curva del pico a los 600 cm-!, al ser este en el que se observa la

deformacion del grupo —-COOH.
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4 RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La sintesis por la técnica de sol - gel, es muy sencilla y se puede trabajar a
temperatura ambiente, pero requiere de un procesos de calcinacion para
llegar a formar la fase requerida, combinar la técnica de sol-gel con el
tratamiento hidrotérmico es una alternativa para llevar a la solucion
precursora a la fase deseada a temperaturas mas bajas que las de
calcinacion (Chen-Chi et al. 1999).

En el difractdgrama que se muestra en la Figura 7, se observa la solucion
sintetizada por el proceso de sol — gel SH, antes del tratamiento térmico de
450°C (A) en el cual se puede observar que el material presenta el pico de
difraccion (101) de la fase Anatasa, pero en mayor proporcion es amorfo.
Después del tratamiento térmico (B) el material presenta la fase Anatasa

mas definida y con una mayor cristalinidad.

(101)

1

1

Intensidad (u.a.)
1

JLJLJUM
I — R

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2 Theta

Figura 7: Comparacion de la solucién SH, A) antes de calcinacion,

B) después de calcinacion.
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Los materiales sintetizados con una combinacion de tratamiento sol —gel/
hidrotérmico, fueron analizados antes del tratamiento de calcinacion. Los
recubrimientos SVM1 y SVM2, sintetizados con una relacién elevada de
agua/alcoxido, se observa la fase Anatasa pura. El tratamiento hidrotérmico

ayuda a la cristalizacion del material, como se observa en la Figura 7 A).

En la sintesis con una relacibn menor de agua/alcoxido, pero con mayor
contenido de etanol ETH se observa la muestra amorfa como se observa en
la Figura 8 B) esto es atribuido a la relacion de agua/alcoxido, ya que una
relacion elevada, favorece a la nucleacion del material, tal y como lo reporta
Chen- Chi et al. (1999) y Wang G. (2007).

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

SvMm2 ETH

SVM1

T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 8 85 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

2 Theta 2 Theta
Figura 8: Difractdgrama de las soluciones antes del tratamiento térmico A)
SVM1 y SVM2 en las cuales se observa la fase Anatasa y

B) solucién ETH la cual se observa amorfa

Para el anclaje del material, se aplico un tratamiento térmico a los sustratos
recubiertos, en los cuales se observa un aumento en el grado de
cristalinidad, asi como la fase Anatasa se encuentra pura al compararla con
el TiO2 P25, como se observa en la Figura 9. Lo cual coincide con los
estudios realizados por Qiu S. et al. (2006), ellos sintetizaron polvos de TiO>
y los calcinaron a diferentes temperaturas de 400, 600 y 800 °C durante 3
horas; observando que se obtenia la fase Anatasa pura, una mezcla de

Anataza - Rutilo y Rutilo puro respectivamente. Poro otro lado en el 2007
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Jiang W. et al. Sintetizaron peliculas de TiO2, las cuales también fueron
sometidas a diferentes temperaturas de calcinaciéon desde 400°C hasta
700°C durante 1 hora, manteniendo la fase anatasa en el rango de

temperaturas de 400 a 600°C y una mezcla de fases de Anatasa- Rutilo a

700°C.

En el 2011 Kaleji B. et al. Prepararon recubrimientos de titanio llevandolo
solo a una temperatura de calcinacion de 450°C por 1 hora, por otro lado
Hernandez et al. en ese mismo ano sintetizaron polvos de titanio, con un
tratamiento de calcinacion a la misma temperatura durante 3 horas, ambos

grupos obtuvieron la fase Anatasa pura.

Intensidad (u.a)
g
<
<
N

(110)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8
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Figura 9: Difractégrama de los materiales sintetizados, después del
tratamiento térmico de 450°C

Se determino el tamano del cristal de cada uno de los materiales

sintetizados después del tratamiento térmico, para lo cual se utilizd la

formula de Sherrer (17), aplicada al pico caracteristico de Anatasa (101).
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kA

Donde k es una constante (factor de forma = 0.9), A es la longitud de onda

del rayo X, B el ancho del pico y 8 el angulo del pico de difraccién.

En la Tabla 5, se muestran los tamanos de cristal de los diferentes

recubrimientos después del tratamiento térmico de 450°C.

Tabla 5: Tamano de cristal de los recubrimientos sintetizados

Solucién Tamafio de cristal (nm)
SH 11
SVM1 11
SVM2 10
ETH 13
P25 |19

4.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Se realizaron micrografias al sustrato para observar la morfologia, la cual es
muy irregular, como se puede observar en la Figura 10. Los sustratos
recubiertos con las soluciones precursoras fueron analizados en la interfase
y la distribucién de la pelicula.

Figura 10: Sustrato de porcelana sin recubrir
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Los recubrimientos de la solucion SH muestran tanto en la interfase como en
la distribucién de la pelicula una textura quebradiza y aglomeraciones de

material como se puede observar en las Figura 11.

Figura 11: Recubrimiento SH a diferentes magnificaciones: A) interfase a
200X, B) distribucién 500 X C) distribucién a 1800X.

El recubrimiento SVM1 muestra en su interfase una textura quebradiza,
mientras que la distribucion de la pelicula es mas uniforme y continta que la
solucion SH, observandose algunas pequeias fisuras en las zonas mas
irregulares del sustrato, como se apreciar en las micrografias de mayor

magnificacion. Ver Figura 12.
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Figura 12: Recubrimiento SVM1, A) interfaz a 200X, B) distribucién a 500x
C) y D) distribucién de la pelicula a 1800X

El recubrimiento SVM2 presenta una morfologia muy similar al recubrimiento
SVM1 ver Figura 13.

Los recubrimientos SVM1 y SVM2 presentan mejores propiedades que el
recubrimiento SH el cual solo fue sintetizado por el proceso de sol- gel,
observandose que la combinacion de las técnicas de sol — gel / hidrotérmico
favorece la cristalizacion, densificacion y aumenta la viscosidad de la
pelicula, lo cual ayuda a la formacion de un recubrimiento uniforme, y
continuo (Chen-Chi et al.1999).
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1800X SVM2+C) 20-m

Figura 13: Recubrimiento SVM2, A) interfase a 200X, B) distribucién a 500X
C) y D) distribucién a 1800X.

Las grietas presentes en los recubrimientos SVM1 y SVM2 son atribuidas a
las fuerzas causadas por la contraccion del material al evaporarse el

solvente tal y como lo reporta Celik et al. (2006).

El recubrimiento ETH sintetizado con la combinacién de las técnicas sol- gel/
hidrotérmico, presenta una morfologia irregular. En la interfase presenta una
textura quebradiza, mientras que en la distribucidén en el resto del sustrato
presenta zonas continuas, asi como fracturas, observandose que el
recubrimiento no es uniforme ni continuo. Como se puede observar en la

Figura 14.
Las grietas presentes en el recubrimiento ETH son atribuidas a una rapida

evaporacion del alcohol etilico con el cual fue sintetizado, debido a que su

punto de ebullicion es mas bajo que el del alcohol isopropilico y agua con lo
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que fueron sintetizadas las otras soluciones, lo que concuerda con lo
reportado por Chen-Chi et al. (1999).

CVETH A) 180 um

Figura 14: Recubrimiento ETH A) interfase, B) distribucién a 500X C)
distribucién a 800X y D) distribucién a 1800X.

El P25 en suspension presenta aglomerados en zonas, asi como también
una distribucion granular de las particulas sobre el sustrato, que gracias a su

morfologia la cual contribuye a que las particulas se depositen. Figura 15

Figura 15: Recubrimiento de P25. A) a 200x y B) a 1800X
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Se observaron mejores propiedades de los recubrimientos sintetizados por la
combinacion de las técnicas de sol - gel/ hidrotérmico, asi como de los que

presentan una relacion elevada de agua/alcoxido.

Se realizé un analisis elemental por EDS el cual se muestra en la Tabla 6.
Primero se realiz6 el analisis al sustrato, para conocer la composicién, en el
cual se encontré en mayor proporcion la presencia de aluminio y silicio, con

un 23.43 y 46.36 % en peso respectivamente.

Tabla 6: Analisis de EDS del sustrato y recubrimientos

Sustrato SH SVM1 SVM2 ETH P25
Elemento % w % W % W % W %W %W
o 21.52 22.23 23.39 22.65 21.15 21.07
Na 1.13 0.82 1.03 0.92 1.33 0.65
Mg 1.14 0.86 1.07 1.02 1.13 0.87
Al 23.43 20.76 20.54 21.57 22.07 21.53
Si 46.36 42.51 37.64 32.31 44.65 41.84
K 4.4 4.25 3.38 3.22 4.64 4.14
Fe 2.02 1.87 1.19 1.62 1.41 1.27
Ti 0 6.7 11.76 16.69 3.62 8.63
Total 100 100 100 100 100 100

Los recubrimientos sintetizados con una relacién elevada de agua/alcoxido,
presentan un mayor porcentaje en peso de titanio sobre el sustrato, siendo
SH, SVM1 y SVM2 con valores de 6.7, 11.76 y 16.69 respectivamente. Los
recubrimientos SVM1 y SVM2 presentan un mayor porcentaje, esto es
atribuido a la combinacién de las técnicas sol - gel/ hidrotérmico,
observandose una mayor densificacion del material al aumentar el tiempo de
tratamiento hidrotérmico. El recubrimiento ETH se observa una menor
cantidad de titanio presente sobre el sustrato siendo de 3.62 % en peso,

atribuido al solvente utilizado en la sintesis.
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El sustrato recubierto con la suspension de TiO2 P25 en agua, muestra un
valor de 8.63% en peso siendo menor que para las soluciones SVM1 y
SVM2.

Se realiz6 un mapeo al sustrato antes de recubrir, en el cual se puede

observar la distribucion de los elementos presentes en el. Figura 16

Figura 16: Mapeo de la distribuciéon elemental del sustrato
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Al sustrato recubierto con los materiales sintetizados y la suspension de

TiO2 P25 en agua, se le realizdé un analisis de mapeo para determinar la

distribucion del titanio en cada recubrimiento, como se observa en la Figura
17.

Figura 17: Distribucién de titano en los recubrimientos sintetizados y P25. A)
SH, B) SVM1, C) SVM2, D) ETHy E) P25.
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4.3 Fisisorcion de Nitrogeno

Los materiales después de la calcinacion fueron analizados por la técnica de
BET, para la obtencion del area superficial y el analisis de las isotermas de
adsorcion — desorcion de nitrdgeno, observandose que los materiales SH,
EHT, SVM1 y SVM2 presentan isotermas tipo V la cual es caracteristica de

materiales mesoporosos, como se muestra en la Figura 18 A), B), C) y D)
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Figura 18: Isotermas de fisisorcién de los materiales A) SH, B) ETH,
C) SVM1, D) SVM2 y E) P25
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La muestra SH presenta un lazo de histéresis tipo H1 anteriormente
conocido como tipo A el cual es atribuido a poros cilindricos. Las muestras
SVM1, SVM2 y ETH presentan un lazo de histéresis tipo H2 o tipo E el cual
es caracteristico de poros de cuello de botella. Todas las muestras fueron

descritas de acuerdo la clasificacion de la IUPAC (Sing K. et. al. 1985).

El TiO2 P25 presenta una isoterma tipo Il con un pequefio lazo de histéresis
atribuido a los espacios interparticulares, ya que no es un material poroso,
ver Figura 18 E). El P25 tiene un area superficial de 51 m2/g, el cual se
reporta en varios articulos con valores cercanos a este. (Du P. et. al. 2008;
Hernandez et. al. 2011; Wang et al. 2011)

En la Tabla 7 se presenta el area superficial de las soluciones SH, SVM1,
SVM2, ETH, las cuales fueron comparadas con el dioxido de titanio

comercial P25.

Tabla 7: Area superficial de los materiales sintetizados

Area superficial
Muestra
(m2/g)

P25 51

SH 100
SVM1 130
SVM2 110

ETH 60

El area superficial se modifica segun el tratamiento térmico y tiempo al cual
se llevo a cavo la sintesis del material, asi como su tratamiento de
calcinacion (Khalil et. al. 2001). Las muestras sintetizadas con isopropanol,
presentan areas superficiales similares, siendo mayor para SVM1 con 130
m?2/g, seguida de SVM2 y SH (110 y 100 m2/g) respectivamente. La muestra
sintetizada con etanol ETH presenta un area mucho menor (60 m2/g), lo cual

puede ser atribuido al tipo de alcohol, en el cual un alcohol mas ramificado
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ayuda a la obtencidén de areas mas grandes debido a que genera particulas

con mayores defectos, asi como lo reporta Castro C. et al. 2011.

Las muestras SVM1 y SVM2 las cuales fueron sintetizadas de manera
similar, solo modificando el tiempo en el tratamiento hidrotérmico de 1y 2
horas, manteniendo la temperatura constante para ambas sintesis de 80°C,
se observa una disminucion en el area superficial al aumentar el tiempo de

tratamiento hidrotérmico, esto atribuido a una sinterizacion en el material.

4.4 Capacidad de adsorcion y desorcion

Se determind la capacidad de adsorcién de los materiales sintetizados, al
hacer pasar un flujo de aire saturado de agua, observandose un incremento
en el peso de la muestra, atribuido a la adsorciéon de agua en el material.
Cuando el peso permanece constante, se determina la capacidad que tiene
e material para adsorber, posteriormente se retira el flujo de aire saturado y
se cambia por nitrdgeno, generando asi la desorcidn hasta que el peso
permanece constante. La cantidad de agua que no se desorbio, se atribuye
al agua quimisorbida en el material, generando asi un termograma como se

observa en la Figura 19, el cual representa a la muestra de TiO2 P25.
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Figura 19: Termograma de adsorcion y desorcién de agua de la muestra de
P25.
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En la Figura 20 A) se observa la adsorcion de las muestras sintetizadas SH,
SVM1, SVM2, ETH, asi como la adsorcion del TiO2 P25, en el cual se
observa que la adsorcion incrementa conforme aumenta el area superficial,
siendo mayor la adsorcion para la muestra SVM1, seguida de SVM2, SH,
ETH y por ultimo el P25, ya que presentan una adsorcion de 1.47, 1.31,
1.29, 1.20 y 0.5 mmol/g de catalizador respectivamente tal y como lo reporta
Silveyra R. et al. (2005). En la Figura 20 B) se observa la desorcion de cada
uno de los materiales, en el cual se puede observa que las muestras ETH y

SVM2 son las que mejor desorcion presentan.

A) B)
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Tiempo(min) Tiempo (min)
Figura 20: A) Adsorcién, B) Desorcién de agua de las muestras sintetizadas

y el TiO2 P25

En la Tabla 8, se presentan los datos de area superficial, adsorcién de agua
tanto por gramo y area de catalizador, asi como la desorcion por gramo y
area de catalizador, de los materiales sintetizados y del P25.

Tabla 8: Datos de adsorcién y desorcién

Adsorcién Desorcién
Area superficial Agua Agua Agua
Muestra (m2/g) (mmol/g cat) | (mmol/m2 cat.) | agua (mol/gramo) | (mmol/m?2 cat.)

SH 100 1.29 12.89 0.93 9.30
SVM1 130 1.47 11.31 1.09 8.37
SVM2 110 1.31 11.89 1.23 11.22
ETH 60 1.20 13.46 0.88 12.59
P25 50 0.50 9.60 0.45 8.72
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De la Tabla 8, se realizé una relacién entre la capacidad de deshidroxilacidon
e hidroxilacion del material, la cual se observa en la Tabla 9. Presentando
mejor relacion la muestra SVM2, seguida de P25, SVM1, ETH y SH,

obteniéndose como valores 0.93, 0.9, 0.74, 0.73 y 0.72 respectivamente.

Tabla 9: Capacidad de deshidroxilacidn /hidroxilacién

Muestra Capacidad de
deshidroxilacién/hidroxilacién
SH 0.72
SVM1 0.74
SVM2 0.93
ETH 0.73
P25 0.90

4.5 Reflectancia Difusa

El TiO2 absorbe longitudes de onda inferiores a 400 nm, que corresponden
al espectro ultravioleta. Cualquier radiacién de estas caracteristicas tendra la

capacidad de generar pares de electrén — hueco en el semiconductor.

El TiO2 se ha reportado en articulos con valores de banda prohibida en un
rango de 3 a 3.2 eV. (Weizhong et al. 2007; Puzenat 2009; Mills et al. 2003;
R.C. et al. 2005). Se ha reportado que Anatasa es la fase mas activa para la
fotocatalisis presentando una Eg de 3.2 eV, mientras que Rutilo es la fase
mas estable con una Eg de 3 eV (Langlet et al. 2002; Choi et al. 2006;
Behnajady et al. 2011).

Los valores de energia de banda prohibida se calculan mediante la ecuacién

18, donde a representa el coeficiente de absorcion hv la energia del foton, A

es una constante y m= 1 para transiciones directas entre la banda de

valencia y la banda de conduccion (Kaleji et al. 2012; Hernandez et al. 2011)
a(hv) = A(hv — Eg)"'? (18)
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Cuando a =0 la ecuacion anterior se reduce a:

hc
9 P (19)

Para el TiO2 P25 se han encontrado valores desde 3.05 a 3.25, de acuerdo a
Du et al. reportan que al aumentar la temperatura de calcinacién el tamafio

de grano aumenta, disminuyendo la banda prohibida.

El TiO2 P25 es considerado uno de los mejores fotocatalizadores de TiOo,
aunque presenta una mezcla de fases Anatasa — Rutilo (70% -30 %), Ohno
et al. (2003) realizaron un estudio en el cual presentan que los electrones
son transferidos de las particulas de Rutilo a las particulas de Anatasa

mediante la activacién térmica, contribuyendo a su actividad fotocatalitica.

Como se observa en los materiales SVM1 y SVM2 presentan una Eg similar
a la del P25, siendo los mas bajos en banda prohibida y requieren de una
energia menor para mover un electrén de la banda de valencia a la banda

de conduccion.

Tabla 10: Valores de banda prohibida (Eg) de los materiales sintetizados

MATERIAL Eq (eV)
P25 3.05
SH 3.19

SVM1 3.06
SVM2 3.06
ETH 3.12

4.6 Evaluacion de los materiales

Biard P. et al. (2007) realizaron un estudio de cinética de degradacion del
acido butirico y acido propionico en el cual se encontré que el acido butirico

se adsorbe mejor al TiO2 que el acido propionico, pero a su ves este ultimo
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se degrada mas rapido, existiendo una competencia entre ellos, por lo cual

la degradacion se hace mas lenta.

En la Figura 21 se observa la degradacion del acido butirico, por los
diferentes recubrimientos, el P25 y por el efecto de la luz el cual puede ser

despreciable al compararlo con los recubrimientos sintetizados.

El recubrimiento SVM2 presenta una mejor degradacion, seguido del P25 y
SVM1 los cuales presentan una degradacién similar, mientras que ETH y SH
son los que degradan en menor cantidad. Debido a que la intensidad del
pico es proporcional a la concentracion. La degradacion se determino con el
area bajo la curva del pico a 600 cm-1, siendo este en el que se detectan las
deformaciones de COO- en el espectro de Raman.
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Figura 21: Degradacion del acido butirico determinado por el area bajo la
curva del pico a 600 cm-1.

Las muestras sintetizadas con una mayor relacion de agua/ alcoxido y la

combinacion de las técnicas sol —gel/ hidrotérmico presentan una

degradacion mejor o igual al P25, asi la muestra sintetizada con menor
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relacion de agua /alcoxido presenta una mejor degradacién que la muestra

SH la cual solo fue sintetizada por la técnica sol — gel.

La actividad fotocatalitica del TiO2, se encuentra relacionada con la
capacidad que tiene el material de hidroxilarse y deshidroxilarse. Esto debido
a que se requiere que el material este hidoxilado para reaccionar con los
contaminantes organicos. En la Tabla 11 se presenta el porcentaje de
degradacion de los recubrimientos, asi como su relacion con la capacidad

que tiene cada material para deshidroxilarse e hidroxilarse.

Tabla 11: Degradacién del acido butirico y la capacidad de deshidroxilacion

/hidroxilacion del material.

Degradacion (%)
Muestra 1h 2h 3h 4h 5h 6h Deshidroxilacién/hidroxilacién
SH 16 25 27 33 37 42 0.72
SVM1 17 30 40 44 50 59 0.74
SVM2 61 62 66 67 68 75 0.93
ETH 16 26 38 40 47 55 0.73
P25 47 53 54 56 58 60 0.90

La muestra SVM2 presenta la capacidad de deshidroxilacion / hidroxilacion
mayor, asi como también una mayor degradacién y a una velocidad mejor,
ya que desde la primer hora se observa una degradacion del 61%, al pasar
el tiempo se hace un poco mas lenta ya que en 6 horas se tiene un 75% de
degradacion. El TiO2 P25 presenta un comportamiento similar a la muestra
SVM2, ya que en la primer hora se observa una degradacion del 47%,
posteriormente permanece casi constante y a las 6 horas se presenta una
degradacion del 60%. La muestra SVM1 presenta una degradacion mas
lenta, aunque a las 6 horas degrada casi lo mismo que el P25, presentando
una capacidad de deshidroxilacion/hidroxilacidn menor que la del P25, y un
comportamiento similar a las muestras ETH y SH las cuales tienen una
capacidad similar, pero una degradacion menor ya que solo alcanzan un 55

y 42 % respectivamente.
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5 CONCLUCIONES

La ruta de sintesis influye en la actividad del TiO2, siendo la sintesis
sol-gel / hidrotérmico, la que contribuye a una mejor actividad

fotocatalitica.

El tratamiento hidrotérmico acoplado a la sintesis de sol-gel ayuda a
la densificacion y formacion de peliculas de TiO2 mas uniformes vy

continuas.

Se obtienen mejores propiedades de los materiales al ser sintetizados

con isopropanol y con una mayor cantidad de agua.

La formacion de subproductos y la competencia entre ellos durante la
degradacion fotocatalitica de los acidos grasos, hace mas lenta su

completa mineralizacion.
Se encontré que existe una relacion directa entre la capacidad de

deshidroxilacion e hidroxilacion de los recubrimientos de TiO2 con la

degradacion fotocatalitica de los acidos grasos.
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6 TRABAJO AFUTURO

Buscar una temperatura mas baja de calcinacion en la cual se
mantenga o mejore la actividad fotocatalitica, haciendo asi mas

eficiente el proceso.

Optimizar las relaciones de agua/alcoxido, asi como la temperatura y

tiempo del tratamiento hidrotérmico.

Probar las propiedades de superhidrofilicidad de la pelicula para los

acidos grasos.

Determinar el tiempo de vida del recubrimiento fotocatalitico mediante

pruebas consecutivas de degradacion.
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