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Resumen

De la tesis de Rosa Isela Matias Tovilla, presentada como requisito para la obtencion del

titulo de INGENIERA EN NANOTECNOLOGIA. Ensenada, Baja California, junio de 2023.

Sintesis de nanocompuestos de Zr0>-TiO: para la eliminacion de azul de metileno (MB)

como un contaminante presente en el agua.

Resumen aprobado por:

S _Aow?g OU\MO Wk?amm{

Dr. Uriel Caudillo Flores Dr. Jorge Octavio Mata Ramirez
Director Codirector

Por mucho tiempo se han estudiado diferentes tipos de materiales fotocataliticos para la
eliminacion de contaminantes presentes en el agua, principalmente el dioxido de titanio
(TiO2), el cual es un semiconductor que tiene varias aplicaciones como produccién de
hidrogeno, produccion de combustibles a partir de la reduccion del dioxido de carbono (CO2).
asi como la remocion de contaminantes del aire y del agua. Sin embargo, una de las
principales limitantes de este fotocatalizador es la recombinacién de los pares electron/hueco
fotogenerados, la cual disminuye la eficiencia del proceso fotocatalitico. -Por ello, es
necesario aumentar la fotoeficiencia del TiO» para que sea capaz de realizar el proceso
fotocatalitico de manera eficiente, esto se puede lograr mediante la modificacion de su
superficie lo que da como resultado un nanocompuesto que mejora la eficiencia fotocatalitica.
En el presente trabajo se sintetizaron nanocompuestos de ZrO»-TiO; a diferentes
concentraciones (0.5%, 1%, 1.75%, 2.5% y 5% mol) de los cuales se demostro, mediante el
estudio propiedades estructurales, Opticas y morfologicas y ensayos de degradacion en luz
ultravioleta y visible, que el nanocompuesto que contiene 1% mol de ZrO; presento mayor
actividad fotocatalitica. en la degradacion de azul de metileno (MB), que los otros materiales

nanocompuestos y el catalizador TiO2 puro.

Palabras clave: Fotocatdlisis, nanocompuestos de ZrO>-TiOz, microemulsion inversa, azul

de metileno.
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Abstract

From the thesis of Rosa Isela Matias Tovilla, presented as a requirement to obtain the degree

of ENGINEER IN NANOTECHNOLOGY. Ensenada, Baja California, June 2023.

Synthesis of ZrO>-TiO: nanocomposites for the removal of methylene blue (MB) as a

contaminant present in water.

Abstract approved by:

_50"0:, Q)(}M‘o M’Q@wm

Dr. {Uriel Caudillo Flores Dr. Jorge Octavio Mata Ramirez
Advisor Co-advisor

For a long time. different types of photocatalytic materials have been studied for the removal
of pollutants present in water, mainly titanium dioxide: TiO2, which is a semiconductor that
has several applications such as hydrogen production, fuel production from the reduction of
carbon dioxide (CO»), as well as the removal of pollutants from air and water. However, one
of the main limitations of this photocatalyst is the recombination of the photogenerated
electron/hole pairs, which decreases the efficiency of the photocatalytic process. T herefore,
it is necessary to increase the phetoefficiency of TiO: so that it is able to perform the
photocatalytic process efficiently, this can be achieved by modifying its surface resulting in
a nanocomposite that improves photocatalytic efficiency. In the present work, ZrO»-TiO2
nanocomposites were synthesized at diiferent concentrations (0.5%. 1%, 1.75%, 2.5% and
5% mol) of which it was demonstrated, through the study of structural, optical and
morphological properties and degradation tests in ultraviolet and visible 1ight, that the
nanocomposite of Zr0»-TiOz at 1% mol obtained the highest photocatalytic activity in the

degradation of methylene blue (MB) using as reference material the e TiO> pure.

Keywords: Photocatalysis. ZrO»-TiO> nanocomposites, reverse microemulsion, methylene

blue.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Generalidades

La contaminacion del agua es un problema que ha estado presente durante varios afios,
principalmente por factores de urbanizacion, industrializacién y produccion agricola, siendo
estos los responsables del uso desmedido del agua y produccion de diferentes contaminantes,
provocando dafios severos en el medio ambiente y salud humana (Morin-Crini et al., 2022;
Souza et al., 2021). La industria textil es considerada como una de las principales
contaminadoras de las reservas de aguas superficiales y subterraneas, debido a que utiliza
una enorme cantidad de este vital liquido en sus diferentes procesos, por ejemplo, solo para
la fabricacion de 8000 kg de tela se utilizan alrededor de 1.6 millones de litros de agua por
dia, sin tomar en cuenta otros procesos que requieren agua (Khandare & Govindwar et al.,
2015). Ademas, es responsable de la liberacion de diferentes sustancias quimicas como
tensioactivos, acidos, bases, metales pesados, sales, emulsionantes, agentes dispersantes,
niveladores, pero principalmente colorantes disueltos (Sharma et al., 2021). En el caso
particular de los colorantes se ha demostrado que a pesar de que son de naturaleza organica,
pueden generar problemas en el medio ambiente como el impedimento de la penetracion de
la luz en el agua, lo cual disminuye la actividad fotosintética de las plantas e incluso provocar
dafios cancerigenos en los seres humanos (Ahmadi et al., 2022; Sharma et al., 2021). Por lo
tanto, la eliminacion de estos colorantes y otros contaminantes organicos presentes en el agua

es de suma importancia (Bora & Mewada et al., 2017; Khandare & Govindwar et al., 2015).

1.2.Contaminacion del agua por colorantes

Un colorante es una sustancia quimica que tiene la capacidad de absorber determinadas
longitudes de onda en el espectro visible y ademas puede transferir el color en el medio que
se aplique; tiene tres grupos quimicos presentes en su estructura molecular, los cuales son los
grupos cromoforos, auxocromos y auxiliares (Marcano et al., 2018). El grupo cromoforo es
el sitio activo del colorante, el cual da la propiedad de absorber la radiacion en el espectro

visible, esta parte cromodfora puede tener otros grupos de atomos dependiendo el tipo de

1



colorante, dentro de los méas comunes se encuentran: nitro (—NO3), azo (—N=N—), nitroso
( —N=0 ), tiocarbonilo (—C=S ), carbonilo (—C =0 ) y alquenos (—C=C—) (Benkhaya et
al., 2020), por otro lado, los grupos auxdécromos se conjugan con los grupos cromoéforos, esta
unién aumenta la intensidad del color (valor tintoreo) y la sustantividad (capacidad de un
colorante de fijarse al tejido), algunos ejemplos de estos grupos son: OH (hidroxi), NHMe
(metilamino), Nme; (dimetilamino), OR (alcoxi), CI, Br, I, (halégenos) y por ultimo, los
grupos auxiliares tienen la funcion de fijar los colorantes al material a tefiir o bien hacerlos
solubles en el medio que se utilice para poder transferir el color y ademas intervienen en las
caracteristicas cromaticas del colorante que a su vez influye sobre la coloracion final del

material tefiido (Marcano et al., 2018).

Los colorantes se pueden clasificar en dos tipos: naturales y sintéticos, anteriormente los
colorantes naturales se podian obtener de materias primas de origen vegetal, es decir, de
plantas como soldaduras, remolachas, rubia e indigo; o bien de origen animal, ya sea de los
moluscos o cochinillas y se consideran biodegradables por lo que tienen un menor impacto
en el medio ambiente (Amalina et al., 2022; Benkhaya et al., 2020; Selvaraj et al., 2021); sin
embargo, estos estan siendo reemplazados por los sintéticos debido a las necesidades actuales
de la industria textil ya que se requieren colorantes mas estables y duraderos (Ahmadi et al.,

2022; Amalina et al., 2022), los colorantes sintéticos se dividen en (Amalina et al., 2022):

e Aniodnicos: Incluyen colorantes directos, reactivos y acidos.

e (atidnicos: Incluyen colorantes dispersos y basicos.

Colorantes directos: Principalmente se usan para tefiir lana y seda, tienen una deficiencia
de fijacion y por ello se requieren temperaturas altas durante los procesos de tefiido que van
desde 79.4°Cy 93.3°C, sin embargo, el uso de estos colorantes se debe a que son econdmicos.

Tomando en cuenta el grupo cromoéforo que los compone, algunos ejemplos son (Marcano et

al., 2018; Sharma et al., 2021):

e Az0: Azul directo 1.
e Ftalocianina: Azul directo 86.

e Trifenodioxazina: Azul directo 106.



Colorantes reactivos: Se usan para tefiir algodon y lana, debido a su caracteristica
anionica, tienen buena fijacion a las fibras por medio de enlaces covalentes. Tomando en
cuenta el grupo cromoéforo que los compone, algunos ejemplos son (Marcano et al., 2018;

Sharma et al., 2021):

e Azo: Reactivo rojo 3.

e Antraquinona: Reactivo azul 19.

Colorantes dacidos: Se utilizan para tefiir lana, algodén y nailon, se consideran acidos
porque el proceso de tefiido se lleva a cabo con valores de pH que van de 2 a 6 en solucion
acuosa. Tomando en cuenta el grupo cromo6foro que los compone, algunos ejemplos son

(Marcano et al., 2018; Sharma et al., 2021):

e Azo: Rojo éacido 27.
e Antraquinona: Azul acido 25.

e Difenilamina: Marrén acido 13 y azul acido 9.

Colorantes dispersos. Se utilizan para tefiir poliéster o acetato de celulosa por medio de
la absorcién de los vapores del colorante en las fibras y esto se debe a que son insolubles en
agua. Tomando en cuenta el grupo cromdforo que los compone, algunos ejemplos son

(Marcano et al., 2018; Sharma et al., 2021):

e Azo: Naranja disperso 30.
e Antraquinona: Violeta disperso 1.

e Nitrodifenilamina: Amarillo disperso 26.

Colorantes basicos: Se usan principalmente para tefiir algodon y seda, una de las
caracteristicas principales de estos colorantes son la intensidad y el brillo que presentan, por
lo regular se comercializan en forma de sales (cloruros) y oxalatos. Tomando en cuenta el
grupo cromoéforo que los compone, algunos ejemplos son (Marcano et al., 2018; Sharma et

al., 2021):

e Difenilmetano: Amarillo bésico 2 (auramina0).
e Triarilmetano: Verde basico 4 (verde malaquita).

e Oxazina: Azul basico 12 (nilo azul).



e Xanteno: Basico violeta 10 (rodamina B).

e Tiazina: Azul basico 9 (azul de metileno).

Si bien se mencionod anteriormente, los colorantes clasificados se utilizan en la industria
textil para teiir lana, algodon, seda, etc., pero durante esos procesos existen pérdidas
significativas de los mismos y tienden a ser liberados en aguas residuales (Selvaraj et al.,
2021; Sharma et al., 2021), las cuales a su vez caen en aguas limpias, contaminandolas y
provocando dafios irreversibles en el medio ambiente y salud humana. La preocupacion
principal sobre este tema es que los colorantes tienen una alta resistencia térmica y Optica, lo
cual les permite estar en el agua por mucho tiempo y sin presentar cambios, por lo que pueden
ser toxicos para la flora y fauna acudtica (Ahmadi et al., 2022; Selvaraj et al., 2021), por
ejemplo, obstaculizan el proceso fotosintético en las plantas afectando asi a grupos de
animales que se alimentan de éstas y trae como consecuencia un desequilibrio en la cadena
alimenticia (Ahmadi et al., 2022; Sharma et al., 2021); por otro lado, en la salud publica los
colorantes pueden provocar problemas como alergias, nduseas, sudoracion, dificultad para
respirar, dolor de cabeza, presion alta y ademas son sustancias cancerigenas (Kadhom et al.,

2020).

Dentro de los colorantes mas utilizados en la industria textil se encuentra el azul de
metileno (azul basico 9), el cual forma parte del grupo tiazina y es un colorante cationico
basico ya que se disocia en un cation y un anion de cloruro en solucidon acuosa, ademas no es
muy estable y se descompone a temperaturas superiores a los 85°C; se utiliza ampliamente
para tefiir el cabello, algodon, papel y seda, pero igual tiene otras aplicaciones en medicina
como antiséptico topico para mucosas y para combatir la cianosis, o bien, se usa en tinciones
biologicas y como indicador en procesos de oxido-reduccion (Marcano et al., 2018;
Miraboutalebi et al., 2017; Sharma et al., 2021). Cuando este colorante llega a contaminar el
agua, provoca los problemas ambientales antes mencionados y ademas si se tiene una
exposicion prolongada al mismo, puede generar problemas de salud como irritacion en la piel
y 0jos, nauseas, aceleracion de los latidos del corazon, dificultad para respirar y confusion

mental (de Oliveira et al., 2023).



N

~
-

Me,N s”
Cl

NMe,

Imagen 1. Estructura quimica del azul de metileno (azul basico 9) (Marcano et al., 2018).

Para disminuir la contaminacién de azul de metileno, se han estudiado y aplicado
diferentes técnicas de descontaminacion como filtracidn, ultrafiltracion, separacion
magnética, precipitacion, eliminacion electroquimica, electrocoagulacion, adsorcion,
descomposicion ultrasonica, entre otros, sin embargo, estas metodologias no eliminan o
mineralizan el contaminante por completo (Amalina et al., 2022; Miraboutalebi et al., 2017);
esta capacidad de mineralizacion se puede lograr con la aplicacion de procesos de oxidacion
avanzada, algunos ejemplos de estas metodologias son: ozonolisis directa, oxidacion
catalitica o bien fotocatalisis (homogénea y heterogénea), este ltimo es uno de los avances
mas estudiados recientemente como alternativa viable para el tratamiento de aguas residuales
por el bajo costo operativo que conlleva (Mehrjouei et al., 2015). En conclusion, los AOP,
son técnicas prometedoras y eficaces para la eliminacion de contaminantes presentes en el

agua debido a su capacidad de mineralizacion de los mismos (Oluwole et al., 2020).

1.3. Justificacion

Debido a la necesidad de encontrar nuevas alternativas para mejorar la calidad del agua
contaminada por colorantes provenientes de la industria textil, el presente trabajo se enfocara
en el estudio de nanocompuestos de ZrO»-TiO; sintetizados a diferentes concentraciones
(0.5%, 1%, 1.75%, 2.5% y 5% mol) con la finalidad de proponer nuevos materiales
compuestos a base de TiO», los cuales mejoraran la eficiencia fotocatalitica del TiO2 puro
para evitar la rapida recombinacion par electron/hueco lo cual dard como resultado una mejor
respuesta del material bajo dos fuentes de irradiacion de luz ultravioleta y visible para la

degradacion de azul de metileno.



1.4.Hipotesis

La obtencioén de nanomateriales de TiO2 modificado con diferentes concentraciones de
Zr0,, mejoraran la eficiencia fotocatalitica para la degradacion del colorante azul de metileno

utilizada como una molécula modelo.

1.5.0bjetivos

General

Evaluar las propiedades fisicoquimicas y fotocataliticas de los nanocompuestos ZrO»-

TiO; obtenidos mediante la sintesis de microemulsion inversa.

Especificos

» Obtener nanocompuestos de ZrO»-TiO; a diferentes concentraciones de (0.5%, 1%,
1.75%, 2.5% y 5% mol) por medio de sintesis de microemulsion inversa.

» Estudiar las propiedades estructurales, opticas y morfoldgicas de los nanocompuestos
obtenidos con técnicas de caracterizacion como: XRD, BET, PL, UV-Vis en polvo y
TEM.

» Evaluar la actividad fotocatalitica de los nanocompuestos obtenidos por medio de la
degradacion de azul de metileno como molécula modelo.

» Comparar la eficiencia de degradacion utilizando dos fuentes de irradiacion de luz

ultravioleta y visible.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea forma parte de los procesos de oxidacién avanzada
(AOP) por lo que se considera una técnica limpia y respetuosa con el medio ambiente,
permite eliminar contaminantes presentes en distintos medios como el agua y el aire. El
mecanismo de accion de los AOP consiste en la generacion de especies reactivas de oxigeno,
como los radicales hidroxilos (OH") con un electrén desapareado que reacciona de forma
activa y facil con una serie de especies quimicas, las cuales de otra forma serian muy
complejas de degradar (Ameta et al., 2018), en pocas palabras, destruyen los contaminantes
de aguas residuales a un nivel considerable y reducen su toxicidad para convertirlos en
constituyentes aceptables, por ejemplo, productos de oxidacion termodindmicamente
estables como dioxido de carbono, agua y sustancias biodegradables (Ameta et al., 2018;

Jahan et al., 2022).

Para entender bien el proceso de fotocatélisis heterogénea primero es necesario
conocer qué es un fotocatalizador el cual es una combinacidon de dos palabras: “foto” que se
relaciona con foton y “catalizador” siendo la definicion de una sustancia que acelera una
reaccion en presencia de energia, por lo tanto se dice que un fotocatalizador es un material
que acelera una reaccion quimica en presencia de fotones (energia) y que por medio de la
fotoabsorcion permanece inalterable durante dicha reaccion, todo esto da como resultado un
proceso fotocatalitico (Ameta et al., 2018), este proceso se considera una tecnologia “verde”
de los AOP ya que tiene como propdsito ideal utilizar la energia solar disponible de forma
natural y el oxigeno presente en el aire y se lleva a cabo en condiciones de temperatura y
presion ambiente; dicho proceso tiene aplicaciones como el tratamiento de agua con
diferentes tipos de contaminantes y principalmente participa en la eliminacion de colorantes

(Bora & Mewada et al., 2017).

Para que el proceso de fotocatalisis heterogénea se lleve a cabo, se deben involucrar

la luz, un medio de reaccion y un fotocatalizador, este ultimo debe ser un semiconductor, el



cual va a actuar como un sustrato catalizador que dara lugar a una reaccion quimica, por lo
tanto, es correcto decir que todos los fotocatalizadores son semiconductores, aunque igual es
importante recordar que no todos los semiconductores pueden actuar como fotocatalizadores.
La clave en un semiconductor es su energia en la banda prohibida o mejor conocida como
“band gap”, es decir, esta es la diferencia de energia que existe entre la banda de conduccion
y la banda de valencia por lo que esta caracteristica se relaciona con su fotoeficiencia; existen
diferentes tipos de materiales dependiendo de la energia de banda prohibida que tengan, estos

pueden ser: Aislantes, semiconductores y conductores (Imagen 2) (Ameta et al., 2018).
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Imagen 2. Clasificacion de materiales dependiendo su energia de banda prohibida Ejemplos: 1)
Aislante (1 eV), 2) Semiconductor (1.5 eV-3 eV) y 3) Conductor (5 eV) (Ameta et al., 2018).

El mecanismo de reaccion de la fotocatalisis heterogénea consiste en irradiar con luz
ultravioleta o visible a un fotocatalizador para dar la energia suficiente que hara que los
electrones (e”) de la banda de valencia del semiconductor absorban los fotones, estos
electrones seran excitados y saltardn a la banda de conduccion dejando huecos (h*) en la
banda de valencia por lo que se llega a un estado de fotoexcitacion y se generan pares
electron/hueco; los electrones que se encuentran en la banda de conduccion reaccionaran con
el oxigeno dando como resultado un i6n superdxido (e~ + O, -» °0, )y los huecos que se
encuentran en la banda de valencia interactian con los grupos OH™ lo que genera radicales
hidroxilo (h* + OH™ -> °0OH ), estos ultimos reaccionan con el contaminante
descomponiendo la molécula organica en CO> y H>O (Imagen 3) (Ameta et al., 2018). Cabe
recalcar que la fotoeficiencia del fotocatalizador depende de diferentes propiedades: como el

tamafio y la forma del cristal, la composicion de la fase, la cristalinidad, el area superficial



especifica, la presencia de impurezas dopantes, las propiedades texturales o superficiales

(Ungureanu et al., 2019).
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Imagen 3. Principio bdsico de la fotocatdlisis (Bora & Mewada et al., 2017).

La fotocatalisis heterogénea tiene ciertas caracteristicas que incluyen:

e Ladegradacion de contaminantes produciendo CO; y otras sustancias inorganicas.
e Para que la reaccion se lleve a cabo, tiene como requisito la presencia de oxigeno y
energia las cuales se pueden obtener del aire y luz solar.

e El proceso de puede dar en condiciones ambientales.

También es importante mencionar que es necesario limitar la recombinacion de los pares
electron-hueco en los procesos de fotocatalisis heterogénea porque, si hay recombinacion, se

disminuye la eficiencia fotocatalitica (Ahmed & Haider et al., 2018; Ungureanu et al., 2019).

2.2 Dioxido titanio (TiO2)

El estudio del TiO2 se dio por primera vez en el afio de 1972 por Fujishuma y Honda
K. debido a que realizaron experimentos para la produccién hidrégeno por medio de la
descomposicion del agua a través de la fotocatalisis y energia solar, desde entonces, se

convirtio en el catalizador de nanomateriales mas estudiado y utilizado en la oxidacion y
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descontaminacion de aguas residuales debido a las propiedades y ventajas que posee ante
otros materiales semiconductores fotocataliticos. El dioxido de titanio puede presentar tres
formas polimérficas: rutilo (estructura tetragonal), anatasa (estructura tetragonal) y brookita
(estructura ortorrombica) (Imagen 4). La fase rutilo tiene una banda prohibida de 3 eV y es
termodindmicamente estable a alta temperatura, por otro lado la fase anatasa tiene una banda
prohibida mas ancha que este, siendo de 3.2 eV y es activo solo bajo irradiacion de luz UV;
cabe resaltar que la fase anatasa es una forma mineral y es la mas fotoactiva y se debe a su
particular estructura cristalografica por lo que aumenta los tiempos de recombinacion par

electron/hueco dando mayor eficiencia fotocatalitica (Ungureanu et al., 2019).

Rutilo Brookita Anatasa

Imagen 4. Representaciones morfologicas del dioxido de titanio: Rutilo, anatasa y brookita
(Oluwole et al., 2020).

Dentro de las ventajas tecnologicas que tiene el TiO> se pueden destacar (Dong et al.,

2015; Ungureanu et al., 2019):

e No es toxico

e Esbioldgica y quimicamente inerte
e Fotoestable

e Puede ser reutilizable

e Tiene disponibilidad comercial

e Alta transparencia a la luz visible

e Tiene un precio relativamente pequefio y es mucho mas barato que otros AOP.
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Dentro de las limitantes en el uso de TiO; para la degradacion fotocatalitica de

contaminantes se encuentran (Ungureanu et al., 2019):

e Eluso ineficiente de la luz visible

e Baja adsorcion de contaminantes organicos

e Dificultades en la distribucion uniforme de las particulas y en la recuperacion de
particulas de tamafio nanométrico.

e Recombinacion par electron/hueco.

Uno de los principales inconvenientes con el TiO2 durante el proceso de fotocatalisis es
la recombinacion electron/hueco, la cual consiste en la disipacion de energia en forma de
calor, por lo que se disminuye su eficiencia y afecta el rendimiento del proceso fotocatalitico;
lo que sucede en si es que hay una ausencia de aceptores de electrones adecuados por lo que
trae como consecuencia un desperdicio energia; para ello, el uso de oxigeno como eliminador
de electrones excedentes resuelve este problema hasta cierto punto, pero genera otro
problema el cual es una fotoeficiencia de baja mineralizacion (Ahmed & Haider et al., 2018).
Para aumentar la fotoeficiencia del TiO» se han adoptado varias estrategias para resolver estos

problemas que incluyen (Ahmed & Haider et al., 2018; Ungureanu et al., 2019):

e Uso de oxidantes quimicos.
¢ Dopaje y modificacion de la superficie del TiO».
e Uso de fotosensibilizadores con TiO».

e Heterouniones de fotocatalizadores para generar nanocompuestos.

11
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Imagen 5. Mecanismo de reaccion fotocatalitica del TiO; (Chong et al., 2010).

2.3 Nanocompuestos

Los fotocatalizadores nanocompuestos se utilizan para maximizar la absorcion de
reactivos y fotones, el mecanismo consiste en ensamblar diferentes semiconductores para
construir heteroestructuras con actividad fotocatalitica mejorada bajo luz visible y solar
(Bedia et al., 2019; Ungureanu et al., 2019). Por otro lado este tipo de materiales
nanoestructurados pueden llegar a promover la separacion de pares electron/hueco
fotoexcitados generando varias rutas de transferencia de carga, disminuyendo asi la
recombinacion par electron/hueco, dicho efecto sinérgico puede compensar las desventajas
que tienen los componentes en forma individual, incrementando asi la velocidad de reaccion
(Dong et al., 2015). Esta ultima mejora es la que se busca en esta propuesta de investigacion

con un material nanocompuesto de ZrO»-TiO».
2.4 Microemulsion inversa

Uno de los procesos de sintesis que se puede utilizar para obtener nanocompuestos
de ZrO:-TiOz es la microemulsion inversa; en un principio una microemulsion es un sistema
semitransparente, heterogéneo y dinamicamente casi estable que contiene dos fluidos
inmiscibles, generalmente agua y aceite, asi como también tensioactivos, normalmente las
microemulsiones contienen 4 componentes: agua, hidrocarburo, tensioactivo y

cotensioactivo (su adicion permite aumentar la cantidad de fase dispersa del liquido), sin
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embargo, algunos tensioactivos permiten crear microemulsiones sin afnadir cotensioactivos

(Guo et al., 2022; Plastinin et al., 2021).

La microemulsion inversa, o bien conocida como “agua en aceite”, es un sistema
termodindmicamente estable que consta de micelas inversas ubicadas en el liquido no polar.
Las micelas inversas son gotas de agua a nanoescala (1-100 nm) u otro solvente polar
cubierto con una monocapa de tensioactivos (capa de micela) y el tamafio de las gotas de
agua depende de la relacion molar de agua y tensioactivos (w = [H2O] /[Surfactante]) durante
el proceso de microemulsion inversa (W/O). La polimerizacion en microemulsion se da por
la nucleacion de gotitas de liquido a través del mondmero, es decir, las gotitas de mondémero
se transforman directamente en particulas de polimero (diferentes de la polimerizacion en

emulsion), y el rango general de tamafio de particula es de 50 a 500 nm (Guo et al., 2022).

2.5 Nanocompuestos de ZrO:-TiO2

Como se menciond anteriormente la escasa absorcion de luz visible y la rapida
recombinacion de pares de electron hueco, pueden limitar las actividades fotocataliticas del
Ti0,. Para ello, es necesario ampliar la respuesta a la luz visible del TiO», por lo que se puede
aplicar heterouniones de iones, donde una variedad de iones metalicos se adhiere del TiO>
para cambiar su estructura de bandas., estos actiian como trampas, tanto para huecos como
para electrones, o bien pueden ser mediadores en la transferencia de carga interfacial
(Ungureanu et al., 2019). Estos materiales que se usan en heterouniones con el TiO pueden
ser metales nobles, metales no preciosos, elementos no metalicos y iones de 6xidos, un
ejemplo de los ultimos es el dioxido de zirconio, este material tiene la capacidad de modificar
la actividad fotocatalitica y la estabilizacion de la fase anatasa del TiO» en altas temperaturas
y esto se le atribuye a la captura selectiva de electrones (Bigdeli & Moradi Dehaghi et al.,
2018). Cuando se utilizan dos o tres elementos para los nanocompuestos, se puede obtener
una adsorcion de luz significativamente mejorada en el rango de luz visible y presentar
mayores actividades fotocataliticas del TiO, y la actividad fotocatalitica del TiO»
nanocompuesto con metales estd influenciada por la concentracion de dicho material

(Ungureanu et al., 2019).
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Capitulo 3

Desarrollo experimental
3.1 Sintesis de ZrO:-TiO:2 por el método de microemulsion inversa

La sintesis de ZrO»>-TiO: se llevo a cabo por la técnica de microemulsion inversa en
el laboratorio de Nanocatalisis del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de la UNAM,
en el proceso se prepararon diferentes concentraciones de dicho nanocompuesto, los cuales
fueron de: 0.5%, 1%, 1.75%, 2.5% y 5% mol respectivamente y ademas se sintetizd TiO»
puro con el mismo método de sintesis con la diferencia que se utiliz6 solo la primera
microemulsion y para la fase acuosa se us6 agua desionizada, dentro de los reactivos
utilizados en este trabajo se encuentran: agua desionizada, n-heptano (Merck), Triton™ X-
100 (Aldrich), Hexanol (Aldrich, 99%), Oxinitrato de Zircornio (IV) hidratado (Aldrich,
99%), Hidroxido de tetrametilamonio TMAH, Isopropoxido de titanio (IV) (Aldrich, 97%),
metanol (Aldrich, 99%) e isopropanol (Aldrich, 99%). Para llevar a cabo lo anterior, el
procedimiento fue el mismo cambiando cantidades de los reactivos. Todo el procedimiento

se puede visualizar en la Imagen 6.
Procedimiento:

1.- Para las fases organicas, se tomaron n-heptano, triton y hexanol, se mezclaron durante 45
minutos con constante agitacion magnética a temperatura ambiente. Esta mezcla se hizo al

doble ya que sirvio para las fases acuosas de las microemulsiones de sal de Zr y TMAH.

2.- Para la fase acuosa de la sal de Zr, se pes6 una cantidad adecuada de Sal de Zr y se disolvio
en agua con constante agitacion magnética a temperatura ambiente hasta que se logrd obtener

una fase homogénea.

3.- Para la fase acuosa de TMAH, se midi¢ cierto volumen de TMAH con una micropipeta y

se mezcld en agua con constante agitacion magnética a temperatura ambiente.

4.- Una vez transcurrido el tiempo de agitacion de las fases organicas, se adicionaron a €stas,

las fases acuosas y se mantuvieron con constante agitacion magnética durante 45 minutos.

5.- Para la fuente de TiO», se prepard una disolucion de Isopropoxido de Titanio e isopropanol

y se mezcld con agitacion magnética.
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6.- Se mezclaron las microemulsiones de la sal de Zr y TMAH con constante agitacion

magnética durante 45 minutos.

7.- Se adicion6 gota a gota la fuente de TiO> y se dejo en constante agitacidon magnética

durante 48 horas.

8.- Se realizaron lavados con metanol y se dejo secar en el horno durante 24 horas a 100°C.

9.- La muestra se pulverizd y se calcind durante 4 horas a 500°C.

1 Triton 2

L - 3
Hexanol % ,/ o Sal zr
~ % N H20\<» / v
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i o
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= )7\7
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7 n 8 @ 24:00 Hrs

Fuente de TiO,

Imagen 6. Esquema representativo de la metodologia para la obtencion de ZrTiO:.
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3.2 Técnicas de caracterizacion

Para la caracterizacion de las propiedades estructurales, Opticas y morfologicas de los
nanocompuestos obtenidos, se utilizaron los equipos del Centro de Nanociencias y
Nanotecnologia de la UNAM (CNyN). Se usaron técnicas de caracterizacion como:
Difraccion de rayos X (modelo PANalytical X’pert Pro MRD), BET (modelo TriStar 11
Surface Area and Porosity Analyser), espectroscopia de fotolumiscencia PL (modelo Perkin
Elmer modelo LS50B), espectroscopia ultravioleta-visible UV-Vis (modelo Cary 5000 UV-
Vis NIR) y microscopia electronica de transmision (TEM; modelo JEOL JEM-2010).

3.2.1 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica de caracterizacion no destructiva que
tiene como objetivo de revelar informacion estructural, orientacion de la estructura cristalina,
composicidon quimica, fases cristalinas y el tamafio de cristal, el fundamento de esta técnica
es la incidencia de rayos X en una muestra cristalina, principalmente, para generar un patréon
de interferencia constructiva que dara la informacion del material y para ello es necesario

que se cumpla la ecuacion de la ley de Bragg:
nA=2dsen©O (Ec. 7)

Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos incidentes, d es
la distancia interplanar y © es el angulo del haz de los rayos X respectos a los planos
(Alderton et al., 2021; Epp et al., 2016). En este trabajo se utilizé un difractometro de rayos
X (modelo PANalytical X’pert Pro MRD) para obtener los planos de difraccion de los
nanocompuestos y ademas se calcul6 el tamafio de cristal utilizando la ecuacion de Scherrer:

kL
[ cos©O

(Ec. 8)

Donde D es el tamafio de cristal, k es la constante dependiente de la forma del cristal
con valor de 0.9, A es la longitud de rayos X con un valor de 0.154 nm, 8 es el ancho que
presenta la reflexion a la mitad de la altura y © es el angulo del haz de los rayos incidentes

(Aparicio & Carvajal et al., 2010).
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3.2.2 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

La espectroscopia ultravioleta-visible es una técnica de caracterizacion Optica que se
aplica en materiales que pueden ser de naturaleza soélida, liquida o gaseosa, y sirve para
determinar caracteristicas de absorbancia, transmitancia y reflectancia. Tiene como
fundamento la iluminacion de la muestra a estudiar con rayos electromagnéticos de varias
longitudes de onda que van en el rango ultravioleta (UV) y visible (VIS) siendo estos de 390

nm a 780 nm (Mettler Toledo GmbH et al., 2021).

El estudio de las propiedades Opticas de los nanocompuestos sintetizados en este
trabajo se realizd en un espectrometro UV-Vis (modelo Cary 5000 UV-Vis NIR) en el cual se
midio el parametro de los espectros de reflectancia difusa (DRS) de las muestras y se utilizo
el modelo de Kubelka Munk para determinar el ancho de banda prohibida donde se consider6
que la capa del material s6lido es de manera homogénea en la celda del equipo (Jamil et al.,
2021; Sun et al., 2014), para ello, se consideran las siguientes ecuaciones:

Q-Re)” K

FKM = F (Roo) = ~——— =

(Ec. 1)

__ Roo (muestra)

Roo =
Roo (standard)

(Ec. 2)

Donde: FKM es la funcion de remision de Kubelka Munk ya que F (Ro) es una
funcion de remision, Roo es la reflectancia del material, K es una constante de absorcion y S
una constante de dispersion. A partir de esto es posible calcular el valor de banda prohibida

del material, cumpliendo la siguiente ecuacion:
[F (Roo) hv]?= C; (hv — E,) (Ec. 3)

Realizando la comparacion de la Ec. 3 con la ecuacion de la linea recta que se obtiene
a partir de la grafica Roo vs hv (energia del foton), se obtiene el valor del ancho de banda
prohibida (band-gap), mediante la regresion lineal de la parte mas recta de la curva obtenida

en la grafica (Jamil et al., 2021; Sun et al., 2014).

Por otro lado, la espectroscopia UV-Vis también permite obtener la concentracion de

un material en solucion acuosa, en este trabajo, se obtuvo dicho valor mediante la ley de
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Beer- Lambert, la cual describe el valor de la absorbancia de una sustancia que se encuentra

en concentracion de partes por millon o concentracion molar dada por la siguiente ecuacion:
A=Edc (Ec. 4)

Donde € es la absortividad molar, d el paso de la luz y c la concentracion.

L, 14 1

&

-—

d

Imagen 7. Representacion del paso de la intensidad de la luz en una celda de Uv-Vis con una
muestra de concentracion ¢ (Mettler Toledo GmbH et al., 2021).

Para obtener el valor del a concentracion de la Ec. 4, es necesario obtener el valor de

las siguientes ecuaciones:

A= -log (T) (Ec. 5)
=— (Ec.6)

Donde: La absorbancia (A) se puede resolver una vez obtenida la transmitancia (T)
que a su vez se mide dividiendo la intensidad de la luz transmitida en un blanco (I) sobre la
intensidad de la luz transmitida en la muestra (Ip) como se puede apreciar en la Imagen 7

(Mettler Toledo GmbH et al., 2021).

3.2.3 Teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Conocer la superficie de un fotocatalizador es de suma importancia para determinar
su actividad fotocatalitica, para ello la teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET) tiene como
objetivo proporcionar informacion acerca de la adsorcion fisica de las moléculas de un gas

inerte (generalmente se utiliza N> a bajas temperaturas) en una superficie soélida, por lo que
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este método permite determinar el area superficial, tamafio y volumen de poro, asi coma la

distribucion de las particulas (Saberi & Rouhi et al., 2021; Zou et al., 2021).

En el presente trabajo se utilizd la teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET) para
conocer el area superficial de los nanocompuestos sintetizados a diferentes concentraciones,
ademas se calcul6 el volumen y tamafio de poro con el método de Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) en un equipo BET (modelo 7riStar Il Surface Area and Porosity Analyser) (Villarroel-
Rocha et al., 2014).

3.2.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision es una técnica de caracterizacion que sirve
para obtener informacién de un material respecto a su morfologia, composicion quimica y
mezcla de fases, caracteristicas del material, ordenamiento de los cristales del material y sus
defectos en la superficie. El principio de esta técnica se basa en la incidencia de un haz de
electrones sobre la muestra para obtener imagenes de resolucion atdmica, dicha imagen se
forma moviendo el haz y procesando la intensidad dispersada en cada posicion del haz

durante el barrido (Calderon et al., 2020).

3.2.5 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

La espectroscopia de fotoluminiscencia es un método de caracterizacion no
destructiva ya que no tiene contacto directo con la muestra, tiene como principio la
interaccion de un haz de luz con cierta longitud de onda con la muestra para que esta la
absorba e imparta el exceso de energia de la muestra generando asi un proceso de
fotoexcitacion, este exceso de energia se presenta en la muestra por medio de una emision de
luz llamado fotoluminiscencia, esta técnica permite sondear y estudiar la estructura quimica
de los materiales (4.5: Espectroscopia de Fotoluminiscencia, Fosforescencia y

Fluorescencia, n.d.; Peters et al., 2022).

La caracterizacion por espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) en este trabajo se
llevdo a cabo con el espectrofotomegtro (modelo Perkin Elmer modelo LS50B) para

determinar los patrones de emision de luz de los nanocompuestos sintetizados.
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3.3 Ensayos de degradacion

En este trabajo se utilizo un fotorreactor anular concéntrico con la ldmpara en el
interior de este (Imagen 8), para los ensayos de degradacion se utilizé una solucion a 20 ppm
de azul de metileno de la cual se tomaban 125 mL de solucién en cada prueba por 0.125 mg
de fotocatalizador sintetizado. Durante la prueba fotocatalitica, se dejaron 30 min de
adsorcion del fotocatalizador con el contaminante sin irradiacion de luz, posterior a ello se
encendio la luz (Ultravioleta o Visible), en el caso de la luz ultravioleta se tomaron muestras
cada 10 min y la reaccion finalizé una vez eliminado el colorante, por otro lado, en luz visible
se tomaron muestras en intervalos de tiempo de 30 min, en este caso, la prueba se finalizo6 a
los 180 min, finalmente las muestras recolectadas se llevaron a centrifugar para sedimentar

el catalizador y asi poder realizar las mediciones en Uv-Vis.

I

Imagen 8. Esquema representativo de un reactor tubular concéntrico (Ahmed & Haider et al.,
2018).
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1 Analisis cristalografico por difraccion de rayos X (XRD)

Para el analisis cristalografico de los materiales sintetizados, se utilizo la técnica de
difraccion de rayos X para obtener los patrones de difraccion que se observan en la imagen
9. Para determinar los picos caracteristicos del material de referencia y los nanocompuestos
a diferentes concentraciones, se utiliz6 el programa de PANalytical y se obtuvieron las cartas
cristalograficas del TiO, (PDF 21-1272) y ZrO; (PDF 06-0416), asi se determind la presencia

de TiO; en los materiales nanocompuestos de la serie Zr-Ti (C).

e T (P)
Zr-Ti (0.5)
—Zr-Ti (1)
——Zr-Ti (1.75)
Zr-Ti (2.5)
q\ B 6/‘: - PN - Li-11(9)
N A AN RS S S~

%—% rL—-mon
4
i
}

Intensidad (u.a.)

*PDF 21-1272 | 1 I ] I ll A I L1 l 1

* PDF 06-0416 I
1 | i 1 L ] 1 4 1

10 20 30 40 50 60 70 8 90
26 (°)

Imagen 9. Patrones XRD del Ti (P) como material de referencia y los nanocompuestos de ZrQO:-
TiO:; a diferentes concentraciones (C=0.5, 1, 1.75, 2.5y 5).

En la Imagen 9 se pueden observar, en todos los difractogramas, el perfilamiento de

picos en posicionados en la escala 20 aproximadamente en 25.35°, 37.91°, 48.10°, 53.99°,
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55.03°,62.84°,69.15°,70.36°, 75.06° y 82.79° que de acuerdo a la carta cristalografica (PDF
21-1272) corresponden a los indices de Miller (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116),
(220), (215) y (224) respectivamente, caracteristicos de la fase cristalina anatasa del TiO»
(Song et al., 2011). De igual manera, en los nanocompuestos de la serie Zr-Ti, se aprecia la
ausencia de sefiales de picos caracteristicos del ZrO», lo cual podria deberse a la baja

concentracion utilizada del ZrO> (Song et al., 2011).

Asimismo, se determind el tamafio promedio de los cristales de los materiales
sintetizados aplicando la formula de Scherrer (Ec. 8). En la Tabla 1 se puede observar que el
material de referencia Ti (P) presenta tamafio de cristal similar (promedio de 10.4 nm) a los
nanocompuestos de Zr-Ti (0.5) y Zr-Ti (1), conforme se va adicionando més concentracién
de ZrO; existe un aumento en el tamafio de cristal: 10.9 nm, 12.2 nm y 15.1 nm para Zr-Ti
(1.75), Zr-Ti (2.5) y Zr-Ti (5), respectivamente (Yu et al., 1998), aunque esto no afecta la
estructura cristalina del material en su fase anatasa ya que el pico caracteristico de todos los
materiales sintetizados se ubican en la misma posicion (Imagen 9).

Tabla 1. Tamarnio de cristal del Ti (P) como material de referencia y los nanocompuestos de ZrQO:-
TiO:; a diferentes concentraciones (C=0.5, 1, 1.75, 2.5y 5).

Material Tamaiio de cristal (nm)
Ti (P) 10.4
Zr-Ti (0.5) 10.4
Zr-Ti (1) 10.5
Zr-Ti (1.75) 10.9
Zr-Ti (2.5) 12.2
Zr-Ti (5) 15.1

4.2 Espectroscopia UV-Vis

Para el estudio de las propiedades oOpticas de los nanocompuestos sintetizados, se
utilizd espectroscopia UV-Vis para determinar el cambio en el borde de absorcion y
determinar el ancho de banda prohibida. En la Imagen 10 se puede observar que, los espectros

tanto del material de referencia Ti (P) y los nanomateriales de Zr-Ti (C), se encuentran
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dominados por la fase anatasa del TiO» (Arce-Saldaiia et al., 2023). De igual forma se aprecia
que existe un desplazamiento del borde de absorcion hacia el visible en los materiales que
contienen ZrO; respecto al de referencia, lo cual podria ser benéfico para la activacion de los

materiales con luz visible (Pirzada et al., 2015).

35
—Ti(P)
3.0 Zr-Ti (0.5)
Zr-Ti (1)
_ 25- Zr-Ti (1.5)
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>
=
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Imagen 10. Espectros UV-Vis del Ti (P) como material de referencia y los nanocompuestos de
Zr0O>-TiO; a diferentes concentraciones (C=0.5, 1, 1.75, 2.5y 5).

En la Imagen 11 se pueden apreciar de manera individual los espectros de la brecha
de banda de todos los nanomateriales, se puede observar en la grafica A que el material de
referencia Ti (P) tiene un valor de 3.20 eV, el cual coincidide con los datos reportados del
dioxido de titanio en estado puro (Pirzada et al., 2015; Ungureanu et al., 2019). Como bien
se menciond anteriormente, en el caso de la serie de nanocompuestos de Zr-Ti (C) se observo
una diferencia menor en el ancho de banda prohibida (Eg), el valor promedio obtenido fue
de fue de 3.02 eV. Estos resultados nos indican que existe una disminucién de Eg de los
nanomateriales sintetizados respecto al material de referencia Ti (P), aunque entre ellos no

existe un cambio significativo. Comparando estos resultados con trabajos anteriormente

23



reportados de sintesis de materiales fotocataliticos de ZrO»-TiO; por método sol-gel, se puede

asumir que, si influye el método de sintesis ya que el Eg aumenta en funcion al TiO» tomando

en cuenta las concentraciones de adicion en el material (Pirzada et al., 2015).
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Imagen 11. Espectros de la variacion del ancho de banda prohibida (Eg) UV-Vis obtenido mediante
el trazado de la funcion de Kubelka-Munk del Ti (P) como material de referencia y los
nanocompuestos de ZrO>-TiO; a diferentes concentraciones (C=0.5, 1, 1.75, 2.5y 5).
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4.3 Area superficial, volumen de poro y tamaiio de poro (BET)

Para determinar el area superficial, volumen de poro y tamafio de poro, se utilizo la
teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET) el cual brind6 informacion de la superficie de los
materiales sintetizados y asi relacionarlos con el rendimiento de la actividad fotocatalitica
del material de referencia Ti (P) y la serie de nanocompuestos Zr-Ti (C), estos resultados se

pueden visualizar en la Tabla 2.

Tabla 2. Area superficial, volumen de poro y tamaiio de poro del Ti (P) como material de referencia
y los nanocompuestos de ZrO>-TiO: a diferentes concentraciones (C=0.5, 1, 1.75, 2.5y 5).

Muestra Area superficial Volumen de poro Tamaiio de poro
BET (m?%/g) (ecm?/g) (nm)

Ti (P) 85.1 0.160 7.5
Zr-Ti (0.5) 86.6 0.179 6.4
Zr-Ti (1) 80.7 0.165 6.4
Zr-Ti (1.75) 78.8 0.153 6.0
Zr-Ti (2.5) 77.4 0.160 6.5
Zr-Ti (5) 65.4 0.140 6.9

En los resultados obtenidos se puede observar que los materiales que presentan mayor
area superficial BET son el material de referencia Ti (P) y el nanocompuesto de Zr-Ti (0.5)
con valores de 85.1 m%/g y 86.6 m%/g, mientras que los nanocompuestos de la serie Zr-Ti (1,
1.75, 2.5 y 5) presentan una disminucion de area superficial conforme aumenta la cantidad
de diéxido de zirconio con valores correspondientes a 80.7 m%/g, 78.8 m?/g, 77.4 m*/gy 65.4
m?/g, respectivamente. Los nanocompuestos que presentaron mayor volumen de poro fueron
los de Zr-Ti (0.5 y 1) con valores de 0.179 cm?/g y 0.165 cm?/g respectivamente, mientras
que el material de referencia Ti (P) y el nanocompuesto de Zr-Ti (2.5) tienen el mismo valor
siendo de 0.160 cm?/g, finalmente los nanocompuestos de Zr-Ti (1.75 y 5) presentan valores
menores de 0.153 cm?/g y 0.140 cm®/g respectivamente. El material de referencia Ti (P)
presenta menor tamafo de poro con un valor de 7.5 nm, mientras que los nanocompuestos de
Zr-Ti (C) presentan una disminucién del tamafio de poro en promedio de 6.44 nm. Estos

resultados demuestran que la adicién de Zr a Ti provoca un cambio en su superficie, por lo
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que la concentracion de Zr que se aplique provocara cierta adsorcion del contaminante en el

material.

4.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Para observar la distribucion y el tamanio de las particulas de los materiales
sintetizados se utilizd microscopia electronica de transmision (TEM), con esta técnica
también se calcul6 la distancia interplanar en un area determinada. Finalmente, se realizé un

analisis elemental de los materiales sintetizados.

Determinado = 0.352 nm

Imagen 12. Micrografias TEM (A, By C) y distancia interplanar (D, E y F) del material de
referencia Ti (P) y los nanocompuestos de ZrO2-TiO2 (C=1y 5).
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En la Imagen 12 se pueden observar las micrografias TEM correspondientes al
material de referencia Ti (P) y los nanocompuestos de Zr-Ti (1 y 5), las imagenes obtenidas
demuestran que las nanoparticulas presentan forma semiesférica y se encuentran
aglomeradas en diferentes espacios, ademads, se corrobora que tienen el tamafio calculado
correspondiente a los datos de la Tabla 1, siendo estos de 10.4 nm para el dioxido de titanio
puro y el nanocompuesto de Zr-Ti (1) (Imagen 12A y B, respectivamente) y de 15.1 nm para
el Zr-Ti (5) (Imagen 12C). Por otro lado, se calculd la distancia interplanar en un area
seleccionada de los materiales, los resultados obtenidos de los nanocompuestos de Zr-Ti (1
y 5) fueron de 0.353 nm y 0.352 nm respectivamente (Imagen 12EF), mientras que el de Ti
(P) fue de 0.350 nm (Imagen 12D); comparando los datos de los nanocompuestos con la carta
cristalografica del TiO: se determinan que las distancias son correspondientes a la familia de
planos (101) de la fase anatasa del TiO» debido a la similitud de las mismas, por lo que la
concentracion de ZrO, utilizada en este trabajo no afecta en la estructura cristalina del

material del TiO».

En la Imagen 13A-D e Imagen 13E-H se pueden observar las micrografias obtenidas del
mapeo elemental realizado a las muestras de los nanocompuestos de Zr-Ti (1 y 5,
respectivamente). Donde se puede observar la presencia de Zr en ambos materiales.
Asimismo, se aprecia que existe una mayor concentracion del Zr en el material
nanocompuesto Zr-Ti (5) que en el nanocompuesto Zr-Ti (1). De igual forma se percibe una
mayor concentracion de O y Ti que de Zr, tal como era de esperar por las cantidades utilizadas
de este ultimo elemento. Estos resultados permiten confirmar la presencia del Zr en los

materiales sintetizados para este trabajo.
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Imagen 13. Micrografia TEM (A y B) y andlisis EDX (C, D, E, F, G y H) de los nanocompuestos de
ZrO2-Tio2 (C=1y5).
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4.5 Actividad fotocatalitica

En la Imagen 14 se pueden observar los perfiles de remocion del MB sin luz
(adsorcion) y con luz (fotocatélisis) UV-A, asi como el efecto directo de la interaccion luz-
colorante (fotolisis). Donde se aprecia que el efecto de fotdlisis es muy bajo (<2 % de
descomposicion). Asimismo, se puede observar que todos los materiales exhibieron afinidad
con la molécula modelo, aunque a distintos niveles. El material de referencia Ti (P) presentd
el mayor porcentaje de adsorcion siendo este del 80%. Mientras que los nanocompositos de
la serie Zr-Ti (0.5, 1, 1.75, 2.5 y 5) presentaron menos adsorcion (que el TiO2 puro) con
valores de 76%, 65%, 73%, 67% y 67% respectivamente. Dicha afinidad puede estar
relacionado tanto con la naturaleza del colorante y de la superficie (naturaleza) de los
catalizadores, asi como con el area superficial y volumen de poro de los materiales nano
compuestos ya que permite que gran cantidad del colorante se quede en la superficie (Saberi

& Rouhi et al., 2021; Zou et al., 2021).

Sin luz
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Imagen 14. Cambio en la concentracion en funcion del tiempo del azul de metileno (MB) en
presencia del Ti (P) como material de referencia y los nanocompuestos de ZrO>-TiO; a diferentes
concentraciones (C=0.5, 1, 1.75, 2.5 y 5) bajo la irradiacion de luz UV-A.

En el caso de los resultados de fotodegradacion (zona con luz), se puede observar que
una vez encendida la lampara todos los fotocatalizadores consiguen remover el MB por

completo (100%), aunque a distintos tiempos. El material de referencia Ti (P) finaliz6 a los

29



60 min, mientras que en los nanocompuestos de la serie Zr-Ti (0.5, 1, 1.75,2.5y 5) se observa
que degradaron (el 100%) el MB en 60, 50, 60, 70 y 70 min respectivamente. Por lo cual se
puede decir que, considerando los efectos de adsorcion y fotodegradacion, el nanocompuesto
de Zr-Ti (1) permite remover de manera mas eficiente el colorante azul de metileno. Sin
embargo, dicho resultado no significa que este material sea el mas fotoactivo. Para determinar
la actividad fotocatalitica verdadera de cada uno de los materiales sintetizados, se calculo la
constante cinética (k) utilizando el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood (Wu et al., 2006)
en una ecuacion de pseudo primer orden en cada reaccion y estos valores se pueden visualizar

en la Imagen 15.

014 [ Luz ultravioleta |
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Ti (P) ZeTi(05)  zeTi(1)  ZeTi(175)  Ze-Ti25)  Zr-Ti(5)
Fotocatalizador
Imagen 15. Valores de la constante cinética (k) en la degradacion del azul de metileno (MB) en

presencia del Ti (P) como material de referencia y los nanocompuestos de ZrO,-TiO; a diferentes
concentraciones (C=0.5, 1, 1.75, 2.5y 5) bajo la irradiacion de luz UV-A.

Los valores obtenidos de la constante cinética (k) demuestran que el nanocompuesto
con mayor actividad fotocatalitica fue el Zr-Ti (1) con un valor de k correspondiente a 0.133
min’!, siguiendo los materiales de Zr-Ti (1.75 y 0.5) con valores de 0.111 min™'y 0.104 min-
!, respectivamente. También se obtuvieron valores cercanos entre el nanocompuesto de Zr-

Ti (2.5) y el material de referencia Ti (P) siento estos de 0.086 min™! y 0.081 min™.
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Finalmente, el nanocompuesto que presentd menor actividad fotocatalitica fue el de Zr-Ti (5)
con un valor de 0.079 min™'. Estos resultados demuestran que los nanocompuestos de la serie
Zr-Ti (C), a excepcion del material de Zr-Ti (5), presentaron mayor actividad fotocatalitica
el Ti (P), en presencia de luz UV. De igual forma es importante destacar que el mejor
fotocatalizador nanocompuesto Zr-Ti (1) presentd 1.64 veces mayor fotoactividad que el
material de dioxido de titanio puro. Esto indica que una adecuada concentracion de ZrO>

sobre TiO2 mejora la fotoactividad de los materiales por si solos (Pirzada et al., 2015).

En la Imagen 16 se pueden observar los perfiles de remocion del MB obtenidos con

los fotocatalizadores (adsorcion y fotodegradacion) y la fotdlisis, bajo irradiacion de luz

visible.
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Imagen 16. Cambio en la concentracion en funcion del tiempo del azul de metileno (MB) en
presencia del Ti (P) como material de referencia y los nanocompuestos de ZrO2-TiO2 a diferentes
concentraciones (C=0.5, 1, 1.75, 2.5 y 5) bajo la irradiacion de luz visible.

En el caso de los resultados de la prueba de fotolisis se observa, al igual que con luz
UV, una nula influencia de la luz visible en la ruptura de la molécula del colorante azul de
metileno (<2%). Mientras que los resultados de adsorcion (zona sin luz) son practicamente
los mismos que los obtenidos en las pruebas de adsorcion realizadas previo al experimento

con luz UV (ver Imagen 14), lo que indica la reproducibilidad de los experimentos de
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adsorcion. Por otro lado, los resultados de fotodegradacion del MB se puede observar que el
fotocatalizador Zr-Ti (1) presentdé mayor porcentaje de remocidon (95%) de la molécula
modelo en 180 min. Mientras que los materiales Zr-Ti (1.75), Zr-Ti (0.5) y Ti (P) removieron
en el orden del 93% empleando el mismo tiempo. Mientras que los materiales Zr-Ti (2.5) y
Zr-Ti (5) exhibieron menor remocion (90%) del MB en los 180 min. Para determinar la
actividad fotocatalitica verdadera, de cada uno de los materiales sintetizados, se determind la
constante cinética (k) utilizando el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood (Wu et al., 2006)

en una ecuacion de pseudo primer orden y los valores se pueden visualizar en la Imagen 17.
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Imagen 17. Valores de la constante cinética (k) en la degradacion del azul de metileno (MB) en
presencia del Ti (P) como material de referencia y los nanocompuestos de ZrO,-TiO; a diferentes
concentraciones (C=0.5, 1, 1.75, 2.5 y 5) bajo la irradiacion de luz visible.

Los valores obtenidos de la constante cinética (k) demuestran que el nanocompuesto
con mayor actividad fotocatalitica fue el Zr-Ti (1) con un valor de k correspondiente a 0.011
min’!, seguido de los materiales de Zr-Ti (1.75 y 0.5) con valores de 0.009 min™'y 0.008 min
!, respectivamente. Asimismo, se obtuvieron valores similares (0.007 min™') para los
nanocompuestos de Zr-Ti (2.5) y Zr-Ti (5). Finalmente, el material que present6 menor

actividad fotocatalitica fue el dioxido de titanio puro, con un valor de 0.006 min'. Estos
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resultados demuestran que los nanocompuestos de Zr-Ti (C), presentaron mayor actividad
fotocatalitica que el material de referencia Ti (P) en presencia de luz visible. Lo que indica
que una adecuada modificacion de la superficie de la Titania con ZrO> mejora la fotoactividad

(Pirzada et al., 2015).

Con la finalidad de interpretar la mejora en la actividad fotocatalitica, mostrada por
los materiales de la serie Zr-Ti (P) respecto al material de referencia, y considerando que la
recombinacion del par hueco/electron es uno de los problemas principales que puede afectar
y controlar la actividad, se realizo un estudio de espectroscopia de fotoluminiscencia y los

resultados se muestran a continuacion.

4.6 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

Los espectros de emision de fotoluminiscencia del material de referencia Ti (P) y los
nanocompuestos de Zr-Ti (C) se pueden observar en la imagen 18A y B bajo excitacién con
luz UV (365 nm) y luz visible (420 nm). Como se puede observar tanto las muestras de la
serie Zr-Ti (C) y el material Ti (P) muestran un espectro de fotoluminiscencia dominado por
la desexcitacion de la anatasa tanto con UV como con visible. Bajo excitacion con luz UV se
observa una banda entre los 405-425 nm, caracteristica de las transiciones entre la banda de
valencia y la banda de conduccion de la anatasa. La forma general de los espectros es similar
para todas las muestras, aunque la intensidad varia significativamente en funcion del
contenido del dioxido de zirconio. Como se sabe, la intensidad de los espectros es
directamente proporcional a la probabilidad de recombinacién de especies portadoras de
cargas (e/h"). En este sentido, el contacto entre las fases de Zr y Ti facilitarian la separacion
de las cargas, provocando un aumento en el tiempo de vida media de los pares e/4" debido
a la presencia del ZrO en la superficie del TiO», tal como ha sido reportado previamente
(Carp et al., 2004; Lei et al., 2010). Dicho efecto es maximizado con la adicién de 1 % mol
de ZrO», seguido de 1.75, 0.5, 2.5 y 5% mol de ZrO».
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Imagen 18. Espectros de emision de fluorescencia del Ti (P) como material de referencia y los
nanocompuestos de ZrO>-TiO: a diferentes concentraciones (C=0.5, 1, 1.75, 2.5y 5).



Bajo iluminacion con luz visible (Imagen 18B), se observa una sefial de
fotoluminiscencia centrada a 520 nm con todos los materiales. Dicho pico esta relacionado
con la presencia de defectos superficiales, ubicados (energéticamente) dentro del gap y
capaces de absorber la luz visible (Arce-Saldafia et al., 2023; Carp et al., 2004). Al igual que
en los resultados obtenidos bajo excitacion con luz UV, nuevamente se puede apreciar una
correlacion clara entre la fotoluminiscencia y la actividad de los materiales, donde el material
Zr-Ti (1) es capaz de limitar la recombinacion de cargas (de mejor manera) para optimizar su
fotoactividad. Por lo tanto, e independientemente de la luz utilizada (UV o visible), se
observa una correlacion directa entre los efectos de la interaccion del ZrO» con el TiO, y la

fotodegradacion del contaminante modelo azul de metileno.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se sintetizaron nanocompuestos de ZrO»-TiO; a diferentes concentraciones de 0.5%,
1%, 1.75%, 2.5% y 5% por el método de microemulsion inversa con mejora en su actividad

fotocatalitica usando TiO» puro como material de referencia.

La incorporacion de ZrO:z sobre TiOz propicié a que existiera una disminucion en el
ancho de banda prohibida de los nanocompuestos ZrO>-TiO, de aproximadamente 3.02 eV

en comparacion del material de referencia de Ti (P).

Los resultados de XRD demostraron que los nanocompuestos de conservan la
estructura cristalina en su fase anatasa por lo que no cambia la estructura principal de la fase

del TiOs».

El nanocompuesto de a 1% molar de ZrO2 obtuvo el mejor resultado en los ensayos

de degradacion del colorante azul metileno (MB) en luz ultravioleta y visible.

Los resultados de fotoluminiscencia demostraron que el nanocompuesto de Zr-Ti (1)
presentd menor emision de fotoluminiscencia lo cual indica que es el material con menor tasa
de recombinacién par electron/hueco en luz ultravioleta y visible, por lo que tiene mejor

actividad fotocatalitica.
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5.1 Trabajo a futuro

0

Pruebas de recuperacion y reutilizacion de los nanocompuestos de ZrO>-TiO; para

aplicaciones a gran escala.

Analisis y evaluacion de mineralizacion del contaminante azul de metileno (MB) en

las pruebas de degradacion utilizando nanocompuestos de ZrO»-TiOx.

Pruebas de eliminacion de otros contaminantes presentes en aguas residuales de la

industria farmacéutica y petrolera con los materiales sintetizados en este trabajo.

Modificaciones estructurales para mejorar la actividad fotocatalitica del ZrO»-TiO2

en base a la aplicacion requerida.
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