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RESUMEN

En las ultimas décadas, el diéxido de Titanio (TiOz2) se ha convertido en uno de
los materiales més estudiados por la comunidad cientifica, debido a sus propiedades
fisicas y quimicas, que hacen de este material un semiconductor con potencial
aplicacion en catalisis que involucran reacciones fotoquimicas. A nuestro
conocimiento, una de las aplicaciones précticas promisorias en la descomposicion de
compuestos organicos o tinturas contaminantes tales como azul de metileno, es utilizar
a este semiconductor como material fotoactivo en estado sélido para remediar aguas

contaminadas.

El propésito del siguiente trabajo de investigacién es sintetizar materiales
nanoestructurados de TiO2 a partir de un método en estado solido, usando como
precursores, complejos macromoleculares de tipo (Cp2TiCl2)*(Quitosano) (1),
(Cp2TiClz)+(PS-co-4-PVP) (II), (TiOSO4)(Quitosano) (III), (TiOSO4)*(PS-co-4-
PVP) (1V), (TiO(acac)2)*(Quitosano) (V), y (TiO(acac)2)*(PS-co-4-PVP) (VI). Estos
complejos macromoleculares, se forman por reaccidn del compuesto de titanio con un
polimero que actia como molde/estabilizante en diclorometano (CH2Cly), los cuales
se caracterizaran por Espectroscopia Infrarroja (IR), Espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear en estado solido de Carbono 13 (RMN-'3C), Espectroscopia UV-
Visible (UV-Vis), Analisis Termogravimétrico (TGA/DTA) y Espectroscopia Raman.

La pirdlisis de estos precursores a diferentes temperaturas 500 °C, 600 °C, 700 °C y
800 °C conduce a la formacion de TiO2 nanoestructurado con una Unica fase cristalina,
ya sea anatasa o rutilo, no obstante, hay casos en que se obtiene una mezcla de ellas.
Las nanoestructuras de TiO> fueron caracterizadas por Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) y Microscopia Electronica de Transmision (TEM), para determinar la
morfologia y tamafio promedio que es obtenido a partir de este método de sintesis,
estableciendo el importante rol que desempefia la naturaleza del precursor. Las
nanoestructuras de TiO2 obtenidas poseen diferentes morfologias, como por ejemplo;

superficies porosas con forma de microfibras, superficies granulares y estructuras
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laminares. En esta diversidad de formas, destacan las microfibras formadas por
nanoparticulas de TiO fusionadas, con didmetros promedios que alcanzan, en uno de

los sistemas los 7 nm.

La morfologia, fase cristalina y tamafio de estas nanoestructuras de TiO2 son los
principales factores que determinan el desempefio fotocatalitico, por lo tanto, uno de
los objetos de estudio que abordd este trabajo de investigacion, fue el orden de
importancia que tiene cada uno de estos factores en la actividad fotocatalitica de TiO».
Logrando correlacionar su influencia siguiendo el orden morfologia > tamafo > fase
cristalina. Para llevar a cabo este estudio, se evallan los veinticuatro materiales bajo
iluminacién UV-Vis, para cuantificar el grado de decoloracion de azul de metileno en
una solucion acuosa. ElI material funcional que muestra una mayor eficiencia
fotocatalitica, son las nanoparticulas de TiO. con fase anatasa, obtenido del precursor
(Ti0S0O4)*(Quitosano) (III) pirolizado a 800 °C, logrando degradar un 87 % en tan
solo 25 minutos, logrando alcanzar un mejor desemperio que el material mas utilizado

a nivel comercial (Degussa P25).



ABSTRACT

In recent decades, Titanium dioxide (TiO2) has become one of the most studied
materials by the scientific community, due to its physical and chemical properties,
which make this material a potential catalyst for use in catalysis photochemical
reactions. To our knowledge, one of the promising practical applications in the
decomposition of organic compounds or polluting dye such as methylene blue is the
use of this semiconductor as a solid state photoactive material to remediate

contaminated water.

The purpose of the next research is to synthesize nanostructured TiO2 materials from
a solid-state method, using as precursors, (Cp2TiCl2)+(Chitosan) (I), (Cp2TiClz)(PS-
co-4-PVP)  (Il), (TiOSOs)+(Chitosan) (III), (TiOSOs)*(PS-co-4-PVP) (IV),
(TiO(acac)2)*(Chitosan) (V), y (TiO(acac)2)*(PS-co-4-PVP) (VI). These
macromolecular complexes are formed by reaction of the titanium compound with a
polymer which acts as a template/stabilizer in dichloromethane (CH2Cl.), which will
be characterized by Infrared Spectroscopy (IR), solid state Nuclear Magnetic
Resonance Spectroscopy of Carbon 13 (RMN-13C), UV-Visible Spectroscopy (UV-
Vis), Thermogravimetric Analysis (TGA / DTA) and Raman Spectroscopy.

The pyrolysis of these precursors at different temperatures at 500 ° C, 600 ° C, 700 °
C and 800 ° C leads to the formation of nanostructured TiO> with a single crystalline
phase, either anatase or rutile, however, there are cases in which gets a mixture of
them. The TiO2 nanostructures were characterized by Scanning Electron Microscopy
(SEM) and Electron Transmission Electron Microscopy (TEM), to determine the
morphology and average size that is obtained from this method of synthesis,
establishing the important role played by the nature of the precursor. The obtained
TiO2 nanostructures have different morphologies, for example; Porous surfaces in the
form of microfibers, granular surfaces and laminar structures. In this diversity of
forms, the microfibers formed by fused TiO2 nanoparticles stand out, with average

diameters reaching 7 nm in one of the systems.



The morphology, crystalline phase and size of these TiO2 nanostructures are the main
factors that determine the photocatalytic performance, therefore, one of the objects of
study that addressed this research work was the order of importance that each of these
factors in the photocatalytic activity of TiO2. In order to correlate its influence
following the order morphology > size > crystalline phase. To carry out this study, the
twenty-four materials under UV-Vis illumination are evaluated to quantify the degree
of methylene blue discoloration in an aqueous solution. The functional material that
shows a higher photocatalytic efficiency, are the nanoparticles of TiO2 with anatase
phase, obtained from the precursor (TiOSOa4)+(Chitosan) (III) pyrolyzed at 800 ° C,
degrading 87% in just 25 minutes, achieving a better performance than the

commercially used material (Degussa P25).
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En las dltimas décadas, uno de los problemas importantes relacionados con la
contaminacion ha sido el aumento de los compuestos organicos encontrados en
recursos hidricos, generados por residuos de industrias, agricultura, poblacion,
asociados al crecimiento econémico y alta urbanizacion, entre otros factores.? Los
contaminantes organicos se han convertido en uno de los problemas ambientales mas
graves hoy en dia, debido a su alta toxicidad y dificultad para su degradacion. Su
presencia en agua causa problemas al ecosistema acuatico, disminucion del oxigeno y
problemas de salud humana.®>* En este escenario, se ha hecho necesario implementar
nuevas tecnologias para eliminar o reducir la concentracion de estos contaminantes en
el agua. Entre estas tecnologias destacan los Procesos de Oxidacion Avanzada (PAOS),
que incluyen reacciones de ozonacion, fotocatalisis, fotdlisis y combinacion de
procesos. Las principales ventajas de los PAOs son la alta eficiencia, la
reproducibilidad, la conversion de compuestos toxicos en moléculas menos toxicas,
llegando incluso a oxidarse en CO2 y H.O (mineralizacion). >® En este sentido, el uso
de nanomateriales, ha sido ampliamente utilizado por la comunidad cientifica para
descontaminar aguas residuales mediante estos procesos, debido a sus caracteristicas
fisicas y quimicas Unicas, por lo tanto su eficacia en la eliminacion de contaminantes

ha develado un gran potencial en este tipo de materiales funcionales.

1.1 Nanomateriales

Los Nanomateriales pueden ser definidos como aquellos materiales con al menos
una de sus dimensiones en escala nanométrica, generalmente entre 1-100 nm,
puesto que el efecto de confinamiento cuéntico, asociado a las nuevas propiedades
que presenta el material se dan en este rango de tamafio.” Esta definicion incluye
por ejemplo capas delgadas de un espesor en el rango nanometrico, puntos

cuanticos, nanoaglomerados, nanoparticulas, fibras, alambres y puntos cuanticos.
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Si se reduce una dimension a un rango entre 1 y 100 nm, mientras que las otras dos
dimensiones se mantienen inalteradas, obtenemos la estructura que se conoce como
pozo cuantico. Si son dos las dimensiones que se reducen, mientras la tercera se
mantiene macroscopica, la estructura resultante se llama alambre cuantico. El caso
extremo de este proceso de reduccién de tamafios, en el que las tres dimensiones
Ilegan a ser nanométricas, se define en Nanociencia como punto cuantico (quantum
dot). La palabra cuantico estd asociada a estos tres tipos de estructuras, ya que los
cambios en las propiedades son explicados mediante la “teoria mecanico-cuantica”
siendo por ejemplo los puntos cuénticos explicados mediante la resolucion de la
ecuacion de Schrodinger para la cuantizacion de las energias utilizando “la particula
en la caja”. La figura 1 ilustra los diferentes tipos de nanoestructuras de carbono,

tales como grafeno (2D), nanotubo (1D) y fulereno (0D).

& V4

Material Alambre
Voluminoso cuantico cuantico cuantico

Figura 1. Generacion progresiva de nanoestructuras.

La principal caracteristica que presentan estos materiales es que ellos poseen
propiedades diferentes al material en su estado macroscopico (bulk). Ejemplo de ello,
son las propiedades oOpticas a través de la Resonancia de Plasmon Superficial de las
nanoparticulas que es dependiente del tamafio del material. También algunas
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propiedades fisicas,® como el punto de fusién es también tamafio dependiente,

encontrandose un descenso de este al disminuir el diametro del sistema.

Las propiedades quimicas de los Nanomateriales también son diferentes a la de los
respectivos materiales en estado bulk.® En general la reactividad quimica aumenta
significativamente con la disminucion de tamafio de la particula,'®!! debido al

incremento de la superficie de contacto de la estructura.

1.2 Oxidos metalicos

Los 6xidos metélicos en la actualidad han suscitado mucho interés, debido a que estas
nanoestructuras forman una serie de compuestos con diversas propiedades electronicas
y Opticas. Dependiendo del metal de transicién, de su estructura cristalina y del estado
de oxidacion, compuestos aparentemente similares, pueden presentar una gran
variedad de comportamientos y fenémenos fisicos diferentes.!> Los métodos de
preparacion de estos dxidos metalicos nanoestructurados pueden ser clasificados en

dos categorias: métodos en solucién y aquellos en estado sélido.

1.3 Métodos de sintesis en solucion

Los métodos de preparacion de estos 6xidos metalicos nanoestructurados pueden ser
clasificados en métodos hidroliticos!®!* basados en reacciones en presencia de agua, y
métodos no-hidroliticos.*™® EI método hidrolitico ampliamente utilizado en el Gltimo
tiempo es el método sol-gel, el cual consiste en una hidrélisis de alcoxidos metalicos
del tipo M(OR), a altas temperaturas, usando un estabilizante como un detergente o
aceite emulsionado. Los métodos no hidroliticos normalmente involucran solventes no

acuosos Y la fuente de oxigeno proviene de algunos de los reactivos que lo contienen?’.

14



1.4 Métodos de sintesis en estado solido

Aun cuando existe una vasta cantidad de métodos de preparacion de nanomateriales
en solucion, los métodos de formacion en estado solido son escasos. Recientemente se
ha informado un método general de preparacion de compuestos nanoestructurados a
partir de la pirdlisis en estado sélido de derivados organometalicos de oligo- y poli-
fosfacenos.'® Los productos son del tipo M°, MxOy y fosfatos metalicos, dependiendo
de la naturaleza del metal. Sin embargo, en el caso de los 6xidos metélicos,
normalmente se acompafian de algunos fosfatos metalicos. Esta es una consecuencia
directa de la presencia de atomos de fdésforo en la cadena polifosfacénica u
oligomérica.t®
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2. DIOXIDO DE TITANIO (TiO2)

2.1 Formas cristalinas de TiO

El 6xido de titanio (V) o dioxido de titanio (TiO.), pigmento blanco muy abundante
en la naturaleza, es un semiconductor sensible a la luz que absorbe radiacion
electromagnética en la region ultravioleta (UV) con una brecha energética que oscila
entre los 2.6 y los 3.4 eV. Es estable quimicamente y no es atacado por la mayoria de

los agentes organicos e inorganicos.

@)

Broquita Bronce

Figura 2. a) Rutilo, b) Anatasa, ¢) Broquita, d) Bronce 8
(Imagen ref. 20).
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El TiO2 se encuentra en la naturaleza principalmente en tres formas cristalinas:
anatasa, rutilo y broquita. Sin embargo, existe una cuarta forma cristalina llamada
bronze beta 0 TiO2-B, estas estructuras se encuentran representadas en la figura 2;

siendo la fase rutilo la mas estable termodinamicamente.?°

Las estructuras cristalinas anatasa y rutilo, pueden ser descritas en términos de cadenas
de octaedros de TiO». Las dos estructuras difieren por la configuracion de ensamble
de la cadena de octaedros, y por la distorsion de cada octaedro. Cada ion Ti* es
rodeado por un octaedro de seis iones O%. El octaedro del rutilo no es regular,
mostrando una ligera distorsion ortorrombica, mientras que en el octaedro en la anatasa
es significativamente mas distorsionado, por lo tanto su simetria es menor que la
ortorrombica. Por otro lado, las distancias Ti-Ti en la fase anatasa (0.379 y 0.304 nm)
son mayores que en la fase rutilo (0.357 y 0.296 nm) mientras las distancias Ti-O son
menores en la fase anatasa (0.1934 y 0.1980 nm) que en la fase rutilo (0.1949 y 0.1980
nm).?* En la estructura del rutilo cada octaedro estd en contacto con diez octaedros
vecinos (dos compartiendo las caras de los pares de oxigeno y ocho compartiendo las
esquinas de los &tomos de oxigeno), mientras en la estructura de anatasa cada octaedro
estd en contacto con ocho vecinos (cuatro compartiendo una cara y cuatro
compartiendo una esquina). Estas diferencias en la estructuras de la red producen
diferentes densidades de masa y estructuras electronicas de banda entre las dos formas
del TiO2, junto con una mayor disponibilidad para el caso de anatasa de sitios
disponibles para adsorber en su superficie a moléculas de Oz, que son importantes para
los procesos de fotodegradacion o eliminacion de los contaminantes presentes en el

agua.

Rutilo es la Unica fase estable termodinamicamente, mientras que las fases anatasa y
broquita son metaestables y se transforman a rutilo irreversiblemente por
calentamiento?. Se ha informado que la transicion de fases anatasa-rutilo ocurre a una
temperatura de 500 a 1000 °C, comprobando este resultado por medio de difraccién
de Rayos-X.?® La fase cristalina TiO2-p fue sintetizada por primera vez en 1980 por
Marchand?* por intercambio de iones K* por H* en K;TisOg para formar titanatos

hidratados, los cuales se transforman a TiO- 3 durante el calentamiento a 500 °C.
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2.3 Didxido de titanio nanoestructurado

El TiO2 se ha convertido en uno de los nanomateriales mas fascinantes en la época
moderna y ha llamado la atencion de cientificos de ciencia de materiales e ingenieros
en la exploracion de sus propiedades, tales como su comportamiento semiconductor y
foto-catalizador?®. Su inercia al ataque de un agente quimico y fotoestabilidad a largo
plazo, han hecho que el TiO2 sea considerado como un componente muy importante
en aplicaciones practicas y en productos comerciales. Por ejemplo, de cosméticos a
catalizadores, de pinturas a productos farmacéuticos y de protectores solares a celdas
que transforman la energia solar a eléctrica, incrementando la foto-respuesta y su

rendimiento cuando se encuentra en un nivel nanométrico.?

2.4 Métodos de sintesis

2.4.1 Métodos en solucion

Existen varios métodos para preparar nanoestructuras de TiO> a partir de método en
solucidn, obteniendo diferentes morfologias, fases cristalinas y tamafios. EI mas
utilizado es el método hidrotermal, que se realiza en un recipiente de teflon con una
camisa de acero inoxidable a alta temperatura y presion. Kasuga y colaboradores
reportaron por primera vez este método en 1998.262" Desde entonces, se han llevado a
cabo muchas investigaciones sobre la sintesis de nanotubos,?®?° nanobarras,3%3!
nanoalambres.®>® Otro método bastante utilizado, similar al hidrotermal, es el
solvotermal .3 Sin embargo, éste tltimo se lleva a cabo en solventes organicos como
etanol, etilenglicol, n-hexano, etc.3%3" y la temperatura se puede elevar mas que en el
método hidrotermal. EI método solvotermal tiene mejor control en la distribucion de

formas y tamafios, asi como también en la cristalinidad de las nanoparticulas de TiOx.

También se pueden sintetizar matrices de nanotubos de TiO2, por medio de un método

de anodizacion electroquimica, sobre un sustrato de Titanio metalico.33° El voltaje
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del proceso de anodizacion influye en la morfologia de las nanoestructuras formadas,
mientras que el tiempo de anodizacion, afecta el largo de los nanotubos de TiO.4%4

Otro método desarrollado es la Deposicion Quimica en fase Vapor (Chemical Vapor
Deposition, CVD), formando nanoestructuras de TiO2 sobre un sustrato de silicio
recubierto con Ti, TiCls 0 Ti(OCsH7)4 en una camara sellada con alta temperatura.*?
Sin embargo, las condiciones experimentales rigurosas y el alto costo ponen un limite

a su amplia produccion.*344

El método asistido por plantilla es ampliamente utilizado en la fabricacion de
nanotubos y nanobarras de TiO2. La membrana nanoporosa de 6xido de aluminio
anodico (AAO), hecha de una serie de nanoporos paralelos con diametro y longitud
controlables, se usa generalmente como plantilla.*® Asimismo, un método
ampliamente utilizado es el sol-gel, sintetizando nanoestructuras de TiO2 con baja
temperatura y facil control de la morfologia. La ruta general para preparar el sol gel de
TiO2 es mezclar titanato de tetrabutilo o isopropdxido de titanio en &cido acético. A
continuacion, la solucién se calienta a alta temperatura con agitacion vigorosa para
someterse a hidrélisis y reaccion de condensacién obteniendo el TiO>
nanoestructurado.*® Finalmente Li y colaboradores sintetizaron por primera vez
nanofibras de TiO. con un didmetro de 53 + 8 nm mediante el método

electrospinning.*’

Sin embargo, los sistemas coloidales obtenidos mediante estos métodos en
solucién presentan inconvenientes al momento de utilizarlos en ciertas
aplicaciones, debido a que las nanoestructuras que se encuentran en solucion
deben llevarse a estado sélido, como por ejemplo en catélisis heterogénea para
remediacion de aguas. Es en este proceso, donde generalmente se producen
aglomeraciones de las nanoestructuras, implicando un incremento del tamafio, o
la formacion de otras formas o estructuras. Por lo anteriormente expuesto, es que
los métodos de sintesis de nanoestructuras en estado solido resultan ser una
alternativa versatil y promisoria, presentando la ventaja de poder ser aplicados

directamente en un dispositivo.
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2.4.2 Métodos en estado sélido

Son pocos los trabajos informados que utilizan métodos en estado solido para sintetizar
nanoparticulas de TiO.. No obstante, dentro de esta categoria se puede considerar
algunos métodos fisicos, como lo son: sintesis de peliculas de TiO2 mediante laser
usando una lamina de titanio, sometido a diferentes presiones de oxigeno*. Otro
método similar es la sintesis por medio de depositacion fisica de vapor, mediante un

dispositivo de desintegracion catodica (magnetron sputtering)®.

Por otra parte, se han informado métodos que sintetizan nanoldminas de 6xido grafeno
como template de TiO, para fabricar un foto electrodo poroso.® La sintesis de
nanohilos Core-Shell de TiO.@C mediante Deposicion Quimica de Vapor (CVD),**
controlando la estructura mediante la modulacion de las condiciones experimentales.

Otro método de sintesis es microonda-inducida®* en estado solido, para obtener
nanobelts metaestables de TiO2-f. Asimismo, la sintesis de nanoestructuras de TiO:
usando un precursor de TiH2 en un reactor de plasma térmico.>® Estos métodos sélo
tienen efecto sobre la morfologia de las nanoestructuras obteniendo mezclas de fases

y alta dispersién de tamafios.

Ademas se ha informado la sintesis de nanoparticulas de TiO2 por medio de un proceso
que involucra tres etapas, la primera es una molienda mecanica de TiOSOs, Na2COz y
NaCl, luego el polvo resultante de la molienda se somete a un tratamiento térmico
durante una hora a diferentes temperaturas 400 °C, 500 °C, 600 °C o 700 °C, y
finalmente el tercer paso que involucra un lavado con agua destilada para eliminar los
residuos de NaCl.>* Sin embargo este sencillo método no controla fase, morfologia y/o

tamafio de particula.

Otro método consiste en la termélisis en estado sélido en un sistema libre de solvente
(Solid-State Metathesis, SSM)*°, el cual utiliza reacciones exotérmicas rapidas. Para
sintetizar nanoparticulas de TiO», se agregan y se muelen en un mortero TiClz y Na2O>

en relacion molar 1:5 dentro de una camara de argon, luego de la molienda el polvo
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obtenido se introduce en un reactor de acero. Este método utiliza costosos y

sofisticados instrumentos, sintetizando particulas con una alta dispersion de tamafios.

Otro método alternativo para la obtencion de nanoestructuras de TiO, el cual presenta
una etapa previa que consiste en la sintesis de precursores polifosfacenos
organometalicos®®, y posteriormente su pirdlisis a una temperatura de 600 °C que es la
responsable de la transformacion del TiO> desde su estado bulk a un estado
nanoparticulado. Sin embargo, este método presenta la desventaja de obtener una

mezcla de productos, ya que se forman fosfatos de titanio.

La mayor parte de los métodos de sintesis en estado solido para TiOz2, tienen
alguna desventaja debido a que su preparacion implica el uso de instrumentos
sofisticados y costosos, y son métodos en su mayoria fisicos. Asi, la mayoria de
ellos suele producir mezclas de anatasa y rutilo.>”% Es por eso, que en este trabajo
se propone el uso de un polimero, el cual actia como molde/estabilizante de
nanoestructuras de TiOz, siendo un método versatil y novedoso para controlar la
morfologia, tamafio y fase cristalina, que son los principales factores que
modulan las propiedades fotocataliticas y potencialmente su aplicacion préctica,

a través de una ruta en estado solido.
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3. QUITOSANO

El Chitosan®®® del griego “coraza” es un polisacarido lineal compuesto de cadenas
distribuidas aleatoriamente de -(1-4) D-glucosamina (unidades desacetiladas) y N-
acetil- D- glucosamina (unidad acetilada) el cual es obtenido por desacetilacion de
quitinas naturales, ésta ultima corresponde a uno de los polimeros naturales que se
encuentran en Chile, puesto que se encuentran en las conchas de los crustaceos y la

pared celular de muchos hongos.®*

Debido a la presencia de los grupos -NH2 y los restos -OH presentes en las cadenas de
polisacarido,5 éste se puede unir a iones metalicos en solucion formando complejos
macromoleculares metalicos.%3%* Aunque la capacidad de retener los iones metélicos
en solucion del Quitosano ha sido ampliamente estudiada, los complejos
macromoleculares en estado-sélido no han sido bien caracterizados.®® El Quitosano
puede actuar en solucién como estabilizante para la formacion de nanoparticulas.%®’
Se han informado algunas aplicaciones bioldgicas®®®® y como biosensores de
glucosa.” Junto con su utilizacion en procesos cataliticos que también han sido
descritos.” En este trabajo de investigacion de ha utilizado a este polisacarido como

molde/estabilizante en estado-sélido, cuyo comportamiento atn no ha sido informado.
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4. POLI (ESTIRENO-c0o-4-VINILPIRIDINA), PS-co-4-
PVP

Por otro lado, poli (estireno-co-4-vinilpiridina) es un co-polimero interesante debido
al bloque de vinilpiridina que se une a los iones metalicos y a los grupos de estireno
de formas globulares, que conduce a complejos macromoleculares estables.”>"
Aungue la PS-co-4-PVP se ha utilizado en la solucion como molde/estabilizante de
metales,”*" estudios recientes reportan su uso como molde/estabilizante en estado-
s6lido de nanoparticulas.”®’” Es por eso, que hemos seleccionado el poli (estireno-co-
4-vinilpiridina) y no poli (4-vinilpiridina),”® como molde de estado-sélido, ya que
contiene una gran cantidad de materia organica,’® que en el caso de la PS-co-4-PVP es
proporcionada por la unidad de co-polimero del poliestireno. En la figura 3 se muestra
una representacion de los polimeros empleados como “molde” (a) Quitosano y (b) PS-

co-4-PVP.

NH, “/o
e - o9 Jn
- M -n M
(Quitosano)(M) (PS-co-4-PVP)(M)
(a) (b)
M= Cp:TiCl

TiOSO4
TiO(acac):

Figura 3. Representacion esquematica general de precursores derivados metalicos de
(@) Quitosano y (b) Poli- (estireno-co-4-vinilpiridina).
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5 APLICACIONES DE DIOXIDO DE TITANIO

Debido a sus propiedades eléctricas, dpticas, estabilidad quimica, el TiO2 tiene un
amplio campo de aplicaciones, el cual motiva muchas de las investigaciones
recientes.® El dioxido de titanio es usado en catalisis heterogénea, como
fotocatalizador en la degradacion de tinturas contaminantes, como fotoelectrodo
mesoporoso en celdas solares sensibilizadas por tinturas (Dye-Sensitized Solar Cells,
DSSC), para la conversion de energia solar en energia eléctrica,®8? como sensor de
gases, como pigmento blanco (en pinturas y productos cosméticos) como
recubrimiento protector a la corrosion, como recubrimiento dptico, en ceramicos y
ademas juega un papel importante en implantes de hueso debido a que es un material
biocompatible.?®

El TiO2 es un semiconductor que tiene un amplio Band gap, siendo investigadas
comunmente las fases rutilo (3.0 eV) y anatasa (3.2 eV). Su respuesta frente a la luz
ultravioleta (UV) ha despertado mucho interés cientifico. Se ha investigado
extensamente por su gran hidrofilicidad y se ha utilizado en la remediacién ambiental

y para la produccion de combustibles solares.8384

5.1 Fotocatalisis®®

Su inercia al ambiente quimico y su fotoestabilidad a largo plazo han hecho del TiO>
un componente importante en muchas aplicaciones practicas y en productos
comerciales. La forma, tamafio, fases, morfologias y distribucion de tamafios de
estas nanoestructuras, son los factores preponderantes que determinan sus propiedades
fisicas y quimicas, para reacciones quimicas foto-inducidas eficientes. La adopcion de
este tipo de estructuras ha facilitado una mejora significativa en el desempefio y

sensibilidad para diversas formas de materiales fotocatalizadores.

Una de las tecnologias avanzadas que se utiliza en la eliminacion de compuestos

organicos o tinturas contaminantes, tales como azul de metileno, son los Procesos
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Avanzados de Oxidacion (PAOs). Entre todos los semiconductores utilizados en
PAOs, el TiO2 se destaca de otros debido a su alta estabilidad fotoquimica, mayor
disponibilidad para generar Especies Reactivas de Oxigeno (ROS), que son
responsables de degradar los contaminantes organicos, baja toxicidad y costo para
aplicaciones practicas y escalabilidad. El TiO2 se considera el fotocatalizador mas
eficaz y benigno para el medio ambiente, y ha sido el méas utilizado para la

fotodegradacion de diversos contaminantes.

La excitacion electrdnica del TiO2 genera estados de separacion de carga, seguidos de
la captacion de los electrones y los agujeros generados por las especies adsorbidas en

su superficie, generando procesos redox como se explica a continuacion:

Estos procesos implican la absorcién de energia con una longitud de onda apropiada
por un semiconductor. Cuando la radiacidon tiene una energia igual o mayor al nivel de
energia prohibida del semiconductor (Band gap), la radiacion es absorbida. Cuando
esto ocurre, los electrones se transfieren desde la banda de valencia a la banda de
conduccion, dando lugar a un “exciton”, conocido como un par electron-agujero (e™-
h*). La carga, que ha sido creada por la transferencia de electrones, a continuacion,
puede migrar a la superficie del semiconductor en competencia con una reaccion
exotérmica de recombinacion, que normalmente se produce muy rapidamente. Cuando
el “exciton” llega a la superficie, puede ya sea recombinarse o participar en una serie
de reacciones de 6xido-reduccion sucesivas con diferentes especies quimicas.®®. Las
reacciones, que dan lugar a la eliminacion de los contaminantes, se producen en la

interfase solido-liquido excitado como se muestra en la figura 4.
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Figura 4. Esquema de un proceso fotocatalitico.

Estos procesos generan especies de oxigeno muy reactivas (ROS), que tienen un alto
poder oxidante, siendo capaz de oxidar y mineralizan casi cualquier contaminante
organico.®” Los principales ROS generados por estos procesos son los radicales
primarios hidroxilo (eOH) y radicales superoxido (eOy"), los cuales a su vez generan

radicales hidroperdxido (eHO-" ) y moléculas de peroxido de hidrogeno (H20.).

La fotocatalisis semiconductora se basa en la generacion de pares electrén-agujero
(e-h*) a través de fotones absorbidos igual o superior al Band gap de energia,
promovidos desde la banda de valencia a la banda de conduccion y la posterior
separacién de carga, generando reacciones quimicas foto-inducida, que forman
especies reactivas de oxigeno con el fin de permitir que las reacciones redox que puede
oxidar y mineralizar los contaminantes organicos acuosos. Este proceso ha sido
estudiado por diversos autores®®® para mineralizar tinturas contaminantes y proponen

el siguiente mecanismo de degradacion.®®%
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TiO, + hv — h'gy + €5pc (1)

h*sy + €Bc — calor ()

esc + O — Oy 3

O, + 2H* + egc — H0; (4)

H.O, — 2 -OH ()

h*sy + H.O — H* + :OH (6)

‘OH + molécula organica — CO, + H,0O (7)

5.2 Degradacion de azul de metileno

La coloracién que presentan las aguas residuales de industrias textiles es un indicador
de azocompuestos, incluso concentraciones muy bajas muestran una notoria
coloracién del medio acuoso donde se encuentra, dado el alto coeficiente de extincion
molar que presentan estos contaminantes. Alrededor del 15 % de la produccion
mundial total de colorantes se pierde durante el proceso de tintura y se libera en los
efluentes textiles.% La descarga de estas aguas residuales en el ecosistema es una
fuente importante de contaminacion, eutrificacion y perturbacion de la vida acuética,
siendo el azul de metileno uno de los mas abundantes.*® Dentro de estos contaminantes
destaca el azul de metileno, por ser una de las principales tinturas presentes en las
aguas residuales, siendo altamente persistente en el agua. En este trabajo, se utiliza
como modelo ésta tintura ya que se conoce el estudio de su mecanismo®* de reaccion
de degradacion por efecto de TiO2 como fotocatalizador. La formula estructural del

compuesto se observa en la figura 5.
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Figura 5. Férmula estructural del azul de metileno.

El alto poder oxidante de las especies generadas en las reacciones foto-inducidas
provoca la eliminacion del contaminante y la posterior formacion de especies menos
toxicas o incluso llegando a mineralizar al azocompuesto. En este sentido, el dioxido
de carbono, iones nitrato, amonio y sulfato son productos de la reaccidn, indicando la
degradacién de la tintura por la iluminacion del fotocatalizador segln la ecuacion

estequiométrica de la oxidacion total del contaminante.®

La posibilidad de utilizar luz solar supone una considerable reduccion en los costos de
operacion y hacen que la fotocatalisis heterogénea sea un proceso atractivo para la

descontaminacion del agua.

5.3 Factores claves en el desempefio fotocatalitico

Como se mencioné anteriormente, las propiedades fotocataliticas del TiO» estan
fuertemente influenciadas por el tamafio de particula,®® la cristalinidad,®” la
morfologia® y el area superficial.*® En términos de morfologia, se estan reportando
diversas geometrias en los Gltimos afios como por ejemplo nanoestructuras de titanio
esféricas o nanofibras,°®1% nanoalambres!? y fibras huecas.!% En este sentido, Wang
y colaboradores, informaron recientemente que los nanocables de TiO; sintetizados
por el método hidrotermal presentaban un mayor rendimiento para la produccién de

hidrogeno.1%
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En cuanto a sus fases cristalinas, la anatasa ha recibido la mayor atencién debido a su
alta actividad catalitica y movilidad de electrones, en comparacion con las fases rutilo
y brookita, %1% porque presentan mas defectos que las otras fases y por lo tanto tiene
mas sitios disponibles para generar ROS. Por otra parte, varios trabajos han mostrado
un mayor rendimiento fotocatalitico, cuando se utiliza una mezcla de fases cristalinas
que contienen anatasa y rutilo, especialmente TiO> Degussa P25 (comUnmente
utilizado como fotocatalizador comercial) que con una fase pura.'%” Esta mejora puede
atribuirse a un efecto sinérgico que se genera en la union de las fases logrando una

disminucion de la recombinacidn de los pares agujero-electron.%®

Podemos encontrar varios trabajos relacionados con TiO y contaminantes persistentes
del agua utilizando diferentes morfologias, fases cristalinas y tamafios tales como;
nanoestructuras,'®® nanocompuestos,*'® fotocatalizadores hibridos,'*! entre otros.!!2
Lei y colaboradores,'® informaron una mezcla de fases de TiO2, mejorando la
actividad fotocatalitica para degradar un colorante organico en comparacién con las
fases cristalinas puras de TiO2. Del mismo modo, Juncheng y colaboradores,!*
describieron la sintesis de nanoparticulas rombicas uniformes con alto rendimiento
fotocatalitico, controlando la morfologia de estas nanoestructuras a través de un nuevo
método solvotermal. Ellos atribuyeron, que las mejores propiedades fotocataliticas de
las nanoplacas de TiO», para degradar anaranjado de metileno (99,6 %) en 24 horas,
se debe a la alta area superficial de las caras expuestas {010}. En este sentido, Li''® ha
informado de aumentos en el rendimiento fotocatalitico de TiO- para degradar azul de
metileno (AM) utilizando nano-flores de CuS sobre una superficie de rutilo. Ademas,
Stoyanoval'® ha obtenido tamafios de particula pequefios para lograr un mejor

rendimiento fotocatalitico.
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¢ QUE SE PROPONE?

Basandose en la revision del estado del arte descrita precedentemente, este trabajo de
investigacion doctoral describe un método versatil y novedoso para controlar la
morfologia, tamafio y fase cristalina, que permiten modular las propiedades
fotocataliticas y su aplicacion préactica, a través de una ruta de estado solido. Esto
consiste en sintetizar los complejos macromoleculares (Cp2TiCl2)*(Quitosano) (I),
(Cp2TiCl2)*(PS-co-4-PVP) (II), (TiOSO4)*(Quitosano) (III), (TiOSO4)*(PS-co-4-
PVP) (1V), (TiO(acac)2)*(Quitosano) (V), y (TiO(acac)2)*(PS-co-4-PVP) (VI), a partir
de la reaccion de compuestos de titanio (Cp2TiClz, TiOSO4 y TiO(acac)2), con un

polimero que actia como molde/estabilizante en diclorometano (CH2Cly).

Posteriormente, por un método en estado sélido, se pirolizan estos precursores a
diferentes temperaturas 500 °C, 600 °C, 700 °C y 800 °C, donde se espera que la
calcinacion de estos complejos permita la formacion de TiO2 nanoestructurado, con
diversas fases cristalinas, morfologias y tamafios, por lo que se puede estudiar, el rol
que desempefia la naturaleza del precursor en las nanoestructuras obtenidas. Estas
Gltimas al tener dimensiones nanométricas, seran mas eficientes en la recoleccion
electrénica, y por lo tanto tendrd un mejor desempefio fotocatalitico, evaluando el
grado de decoloracién de azul de metileno, como tintura modelo, bajo iluminacion

UV-Vis a temperatura ambiente.
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CAPITULO II
HIPOTESIS Y OBJETIVOS
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HIPOTESIS

1. Los complejos macromoleculares (Cp2TiCl2)*(Quitosano) (I), (Cp2TiCl2)*(PS-
co-4-PVP) (II), (TiOSO4)*(Quitosano) (III), (TiOSO4)*(PS-co-4-PVP) (1V),
(TiO(acac)2)*(Quitosano) (V), y (TiO(acac)2)*(PS-co-4-PVP) (VI). son

adecuados precursores de TiO2 nanoestructurado.

2. La sintesis de nanoestructuras de TiO2 estd ligada directamente con la
naturaleza del precursor, por lo que se puede regular su fase cristalina, tamafio

y morfologia, modificando el tipo de sal de titanio utilizada.

3. El TiO2 que presentard un mejor desempefio fotocatalitico, serd aquel que

presente una fase cristalina anatasa y con menor tamafio de particula.
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OBJETIVOS

1. Sintetizar complejos macromoleculares

1.1 Sintetizar complejos macromoleculares derivados de organometalico Cp2TiCl»

con Quitosano y PS-co-4-PVP en relacion molar 1:1 y 1:5.

1.2 Sintetizar complejos macromoleculares derivados de sulfato de titanilo,

TiOSO4 con Quitosano y PS-co-4-PVP en relacion molar 1:1y 1:5.

1.3 Sintetizar complejos macromoleculares derivados de acetilacetonato de
titanilo, TiO(acac)2 con Quitosano y PS-co-4-PVP en relacion molar 1:1y 1:5.

2. Caracterizar los complejos macromoleculares por Espectroscopia Infrarroja
(IR), Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear en estado sélido de $3C
(RMN-13C),  Espectroscopia  UV-Vis, Analisis  Termogravimétrico
(TGA/DTA) y Espectroscopia Raman.

3. Pirolizar los compuestos macromoleculares obtenidos en el objetivo 1 a 500
°C, 600 °C, 700 °C y 800 °C.

4. Caracterizar las nanoestructuras de TiO: sintetizadas en el objetivo 3, por
Difraccion de Rayos X (DRX) en muestras de polvo policristalino,
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Microscopia Electronica de
Transmision (TEM).

5. Evaluar el desempefio fotocatalitico de los sistemas, utilizando nanoestructuras

de TiO2 como fotocatalizador en la degradacion de azul de metileno.
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CAPITULO IlI
PARTE EXPERIMENTAL
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1. METODOS Y MATERIALES

1.1. Reactivos y solventes

Todos los reactivos sin purificaciones previas y solventes de grado analitico utilizados,

fueron suministrados por Sigma-Aldrich o0 Merck y HES Ltda.

1.2 Instrumentacion

a. Pirdlisis

La pirolisis de los complejos macromoleculares se realiz en un horno modelo LEF-

105S-1, marca Labtech. Con una tasa de calentamiento de 10 °C/min.

b. Espectroscopia Infrarroja (IR)

Los espectros IR fueron realizados en el Laboratorio de Sintesis Inorgénica y
Nanoquimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Chile, en un equipo

Espectrofotémetro Infrarrojo Spectrum BX-I1, Perkin Elmer.

c. Resonancia Magnética Nuclear en estado sélido de 3C
(RMN-13C)

Los espectros RMN-'3C fueron tomados con un equipo Bruker Avance Il Wide bore

con sondas CP-MAS 4 mm, en la Universidad de Barcelona, Espaia.
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d. Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis

Los espectros de Reflectancia Difusa fueron realizados en el Laboratorio de
Nanomateriales del Departamento de Quimica de la Universidad Metropolitana de
Ciencias de la Educacion. El equipo empleado en esta caracterizacion es un
Espectrofotdmetro Shimadzu UV-Vis 2600 con esfera ISR-2600 plus para medidas

Opticas de Reflectancia Difusa desde 200 nm hasta 1400 nm.

e. Analisis Termogravimetrico (TGA/DTA)

Los termogramas han sido tomados en el Instituto de Ciencias de Materiales de Aragon
(ICMA), en la Universidad de Zaragoza, Espafia, utilizando un equipo modelo DTA-
TGA SDT-2960 (TA Instruments) para realizar el andlisis termogravimétrico. Asi
como también en el Instituto de Ciencias Quimicas Aplicadas de la Universidad
Auténoma de Chile, utilizando un equipo Modelo TGA400S, 100-240V/50-60Hz

Perkin Elmer.

f. Espectroscopia Raman

Las medidas de dispersion Raman se realizaron en la Universidad de Zaragoza,
Espafia, utilizando un espectrometro DILOR XY con un detector CCD y una
resolucion espectral de 1.4 cm L. La linea de 514.53 nm de un laser de iones de argon
(Ar") se utiliz6 como fuente de excitacion. Se recogié luz dispersada a través de una
lente de objetivo de microscopio X50. La etapa Linkam TS1500V se utiliz6 para

tratamientos térmicos in situ.
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g. Difraccién de Rayos X en muestra de polvo policristalino
(DRX)

Para determinar la fase cristalina de TiO se uso un Difractometro de rayos X modelo
Siemens D-5000, con radiacion Cu-Ka (40 KV, 30 mA) y monocromador de grafito
(L = 1.540598 A), del centro de investigacion de materiales, Facultad de Ciencias

Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile.

h. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Microanalisis

por Energia Dispersiva de Rayos X (EDS)

Las micrografias SEM se obtuvieron con un Microscopio de Barrido Electrénico
modelo JSM-6380LV, Jeol Itd. Usa un EDS con rango de potencial de 0 a 2.0 keV.
Laboratorio de Microscopia Electronica, Vicerrectoria de Investigacion y Desarrollo

de la Universidad de Concepcion.

i. Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo
(FE-SEM)

Las micrografias FE-SEM fueron tomadas con un microscopio Merlin FE-SEM (Carl
Zeiss), en el Instituto de Ciencias de Materiales de Aragén (ICMA), en la Universidad

de Zaragoza, Zaragoza, Espafa.

j. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Para las mediciones de Microscopia Electronica de Transmision se utilizé un
Microscopio de Transmision Electronica JEM-1200 EX 11, Jeol ltd. Usa una camara
CCD ES500W Erlamgshen, Gatan Inc. Laboratorio de Microscopia Electronica,

Vicerrectoria de Investigacion y Desarrollo de la Universidad de Concepcion.
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k. Microscopia Electronica de Transmision de alta resolucion
(HR-TEM) y Difraccion de Electrones de Area Selecta
(SAED)

Para las mediciones de Microscopia Electronica de Transmision de alta resolucion
(HR-TEM) y Difraccion de Electrones de Area Selecta (SAED), se deposit6 una gota
de la suspension etanol/TiO2NPs sobre una grilla de cobre cubierta con carbon y se
uso6 un microscopio HR-TEM JEOL 2000FX para caracterizar el tamafio promedio, la
distribucion y la composicion elemental. El tamafio promedio de particula se calcul6
con el software DigitalMicrograph. Las medidas se realizaron en el Instituto de

Ciencias de Materiales de Aragén (ICMA), en la Universidad de Zaragoza, Espafia.
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2. SINTESIS

2.1 Sintesis complejos macromoleculares con estequiometria 1:1

2.1.1 Preparacion de (Cp2TiCl2)e(Quitosano) 1:1 (1)

En un matraz Schlenk, se mezclan 0.7028 g (4,016 mmol) de Quitosano, y 1 g de
Cp2TiCl, (4.016 mmol) en 60 mL de diclorometano (CH2Cly), se agité durante 2
semanas a temperatura ambiente. El solvente sobrenadante se extrajo por evaporacién

en una linea de vacio, obteniendo un solido de color rojo-anaranjado. (Ver Figura 6a)

1) CH,CI,

2) 2 semanas, T° amb
3) Secado al vacio

Quitosano + Cp,TiCl, (Cp,TiCly)e(Quitosano)

2.1.2 Preparacion de (Cp2TiCl.) o(PS-co-4-PVP) 1:1 (1)

En un matraz Schlenk, se mezclan 0.4249 g (4,016 mmol) de PS-c0.4-PVP, y 1 g de
Cp2TiCl, (4.016 mmol) en 60 mL de diclorometano (CH2Cly), se agit6 durante 2
semanas a temperatura ambiente. El solvente sobrenadante se extrajo por evaporacion
en una linea de vacio, obteniendo un sélido de color anaranjado. (Ver Figura 6b)

1) CH,Cl,

PS—co—4—-PVP + Cp,TiCl, (Cp,TiCly)e(PS —co—4 —PVP)

2) 2 semanas, T° amb
3) Secado al vacio
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2.1.3 Preparacion de (TiOSOs) e(Quitosano) 1:1 (I11)

En un matraz Schlenk, se mezclan 1.094 g (6.252 mmol) de Quitosano, y 1 g de
TiOSO4 (6.252 mmol) en 60 mL de diclorometano (CH2Cl,), se agité durante 2
semanas a temperatura ambiente. El solvente sobrenadante se extrajo por evaporacion

en una linea de vacio, obteniendo un sélido de color blanco. (Ver Figura 6c)

1) CH,Cl,

2) 2 semanas, T° amb
3) Secado al vacio

(Ti0S04)e(Quitosano)

Quitosano + Ti0OSO,

2.1.4 Preparacion de (TiOSOs) (PS-co-4-PVP) 1:1 (1V)

En un matraz Schlenk, se mezclan 0,6615 g (6.252 mmol) de Quitosano, y 1 g de
TiOSO4 (6.252 mmol) en 60 mL de diclorometano (CH2Cl,), se agité durante 2
semanas a temperatura ambiente. El solvente sobrenadante se extrajo por evaporacién

en una linea de vacio, obteniendo un sélido de color blanco. (Ver Figura 6d)

1) CH,Cl,
(Ti050,)8(PS — co — 4 — PVP)

PS —co—4-PVP +Ti0S0,

2) 2 semanas, T° amb
3) Secado al vacio

2.1.5 Preparacion de (TiO(acac)2) ¢(Quitosano) 1:1 (V)

En un matraz Schlenk, se mezclan 0,6677 g (2,548 mmol) de Quitosano, y 1 g de
TiO(acac)2 (2,548 mmol) en 60 mL de diclorometano (CH2Cl,), se agité durante 2
semanas a temperatura ambiente. El solvente sobrenadante se extrajo por evaporacion

en una linea de vacio, obteniendo un sélido de color amarillo palido. (Ver Figura 6e)

1) CH,Cl,

2) 2 semanas, T° amb
3) Secado al vacio

(TiO(acac),)e(Quitosano)

Quitosano + TiO(acac),
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2.1.6 Preparacion de (TiO(acac).) o(PS-co-4-PVP) 1:1 (VI)

En un matraz Schlenk, se mezclan 0,4037 g (1,540 mmol) de PS-co-4-PVP,y 1 g de
TiO(acac). (1,540 mmol) en 60 mL de diclorometano (CH2Cl2), se agit6é durante 2
semanas a temperatura ambiente. El solvente sobrenadante se extrajo por evaporacion

en una linea de vacio, obteniendo un sélido de color amarillo. (Ver Figura 6f)

1) CH,Cl,

2) 2 semanas, T° amb
3) Secado al vacio

PS—co—4-PVP +Ti0(acac),

(TiO(acac),)e(PS —co —4 — PVP)

Os.

i are

Figura 6. Complejos macromoleculares a) I, b) Il, c) 111, d) IV, e) Vy f) VI
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2.2 Sintesis complejos macromoleculares con estequiometria 1:5

2.2.1 Preparacion de (Cp2TiCl2) ¢(Quitosano) 1:5 (I)s

En un matraz Schlenk, se mezclan 3.5141 g (20,08 mmol) de Quitosano, y 1 g de
Cp2TiCl2 (20.08 mmol) en 60 mL de diclorometano (CH2Cly), se agit6 durante 2
semanas a temperatura ambiente. El solvente sobrenadante se extrajo por evaporacion
en una linea de vacio, obteniendo un solido de color rojo-anaranjado. (Ver Figura la

Anexo)

1) CH,CI,

2) 2 semanas, T° amb
3) Secado al vacio

Quitosano + Cp,TiCl, (Cp,TiCly)e(Quitosano)

2.2.2 Preparacion de (Cp2TiCl,) e (PS-co-4-PVP) 1:5 (I1)s

En un matraz Schlenk, se mezclan 2.1245 g (20,08 mmol) de PS-c0.4-PVP, y 1 g de
Cp2TiCl2 (20.08 mmol) en 60 mL de diclorometano (CH2Cly), se agitd durante 2
semanas a temperatura ambiente. El solvente sobrenadante se extrajo por evaporacion
en una linea de vacio, obteniendo un solido de color anaranjado. (Ver Figura 1b

Anexo)

1) CH,Cl,
(Cp,TiCl,)e(PS —co—4—PVP)

PS—co—-4—-PVP + Cp,TiCl,

2) 2 semanas, T° amb
3) Secado al vacio

42



2.2.3 Preparacion de (TiOSO.) e(Quitosano) 1:5 (111)s

En un matraz Schlenk, se mezclan 5.4708 g (31.26 mmol) de Quitosano, y 1 g de
TiOSO4 (31.26 mmol) en 60 mL de diclorometano (CH2Cl,), se agité durante 2
semanas a temperatura ambiente. El solvente sobrenadante se extrajo por evaporacion

en una linea de vacio, obteniendo un sélido de color blanco. (Ver Figura 1¢ Anexo)

1) CH,Cl,

2) 2 semanas, T° amb
3) Secado al vacio

Quitosano + Ti0OS0,

(Ti0S0,)e(Quitosano)

2.2.4 Preparacion de (TiOSO.) (PS-co-4-PVP) 1:5 (1V)s

En un matraz Schlenk, se mezclan 3,3075 g (31.26 mmol) de Quitosano, y 1 g de
TiOSO4 (31.26 mmol) en 60 mL de diclorometano (CH2Cl;), se agité6 durante 2
semanas a temperatura ambiente. EI solvente sobrenadante se extrajo por evaporacion

en una linea de vacio, obteniendo un sélido de color blanco. (Ver Figura 1d Anexo)

1) CH,Cl,

PS —co—4—PVP +Ti0S0, (Ti0S0,)e(PS — co — 4 — PVP)

2) 2 semanas, T° amb
3) Secado al vacio

2.2.5 Preparacion de (TiO(acac)2) ¢(Quitosano) 1:5 (V)s

En un matraz Schlenk, se mezclan 3,3387 g (19,08 mmol) de Quitosano, y 1 g de
TiO(acac)2 (19,08 mmol) en 60 mL de diclorometano (CH2Cl,), se agité durante 2
semanas a temperatura ambiente. El solvente sobrenadante se extrajo por evaporacion
en una linea de vacio, obteniendo un sélido de color amarillo palido. (Ver Figura 1e
Anexo)

1) CH,CI,

2) 2 semanas, T° amb
3) Secado al vacio

Quitosano + TiO(acac), (TiO(acac),)e(Quitosano)
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2.2.6 Preparacion de (TiO(acac)z2) (PS-co-4-PVP) 1:5 (VI)s

En un matraz Schlenk, se mezclan 2,0185 g (19,08 mmol) de PS-co-4-PVP, y 1 g de
TiO(acac)2 (19,08 mmol) en 60 mL de diclorometano (CH2Cl,), se agitd durante 2
semanas a temperatura ambiente. El solvente sobrenadante se extrajo por evaporacion
en una linea de vacio, obteniendo un sélido de color amarillo. (Ver Figura 1f Anexo)

1) CH,Cl,
PS —co—4-PVP +TiO(acac), (Ti0(acac),)e(PS —co —4 — PVP)

—_—
2) 2 semanas, T° amb
3) Secado al vacio
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2.3 Sintesis TiO2 nanoestructurado

Para obtener nanoestructuras de TiO, se agregan los complejos macromoleculares
sintetizados en un crisol de porcelana y se introducen a un horno, modelo LEF-105S-
1, marca LabTech (Figura 7). Luego, cada uno de los complejos macromoleculares
obtenidos se piroliza en aire a diferentes temperaturas 500 °C, 600 °C, 700 °C y 800
°C, durante 4 horas, para estudiar su efecto sobre la morfologia, tamafio y fase

cristalina de las nanoestructuras de TiO».

500 °C, 600 °C
700°C, 800°C

"—

4 Horas

a) b) <)

Figura 7. Representacion esquematica del proceso de pirdlisis y los productos
piroliticos a 800 °C a) Ip y lip; b) lllp y IVp; ¢) Vpy Vip.

Se observa un cambio de coloracion en las muestras, adoptando un color blanco
correspondiente a TiO2, lo que demuestra, a primera vista, que el proceso de pirolisis
es adecuado. La Tabla 1 muestra el rendimiento pirolitico” promedio de las

nanoestructuras de TiO: sintetizados por la calcinacién a diferentes temperaturas.

* El rendimiento pirolitico se define como la masa que queda después del proceso de calcinacion,
referida a la masa inicial, considerada como un 100%.
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Para una mayor comprension, se usara la nomenclatura (complejo)p para identificar el

producto pirolitico del correspondiente complejo macromolecular.

Tabla 1. Rendimiento pirolitico de TiO2 nanoestructurado a partir de
macrocomplejos obtenidos con relacion molar 1:1.

Rendimiento pirolitico (%) 500°C | 600°C | 700°C | 800°C
(Cp2TiClz)+(Quitosano) (I)ip 13 13 12 16
(Cp2TiCly)+(PS-co-4-PVP) (11)1p 18 18. 19 19
(TiOSO4)+(Quitosano) (111)1p 16 16 17 15
(TiOSO4)+(PS-co-4-PVP) (1V)1p 19 18 21 18
(TiO(acac)2)+(Quitosano) (V)ip 21 23 24 23
(TiO(acac)z)+(PS-co-4-PVP) (VI)1p 17 18 28 26
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3. EVALUACION DE LAS PROPIEDADES FOTOCATALITICAS

3.1 Medidas de adsorcidn de azul de metileno en la superficie de
TiO2 nanoestructurado

Antes de realizar los estudios de fotodegradacion de azul de metileno se llevan a cabo
las medidas de adsorcién para determinar el equilibrio adsorcion/desorcién. Para ello,
se adiciona 26 mg del fotocatalizador en 25 mL de solucion acuosa de azul de metileno,
el sistema se deja en oscuridad y bajo continua agitacion a temperatura ambiente. Se
toman alicuotas de la solucion cada 5 minutos registrando su absorcién para cada caso,
utilizando un espectrofotémetro, hasta llegar a un valor constante. Asi se establece el
tiempo necesario, que debe mantenerse el sistema en ausencia de luz para alcanzar el

equilibrio adsorcién/desorcion.

3.2 Degradacion fotocatalitica de azul de metileno

La actividad fotocatalitica de las nanoestructuras de TiO2, se evalia mediante la
velocidad de decoloracion de azul de metileno a 655 nm aproximadamente bajo
iluminacién UV-Vis. El sistema 6ptico utilizado para este estudio, consiste en una
lampara de xeno6n (1), modelo Apex Arc, de potencia 150 W, que irradia entre 190 nm
a 2400 nmy con un angulo de divergencia practicamente cero (0.1°), por lo tanto, toda

la luz incide directamente a la muestra.

Ademas, se utiliza un filtro de sulfato de Cobre (1) (CuSOa), situado a 10 cm de la
lampara (2), de concentracion 0.1 molL™, que absorbe la radiacion de longitudes de
onda bajo los 340 nm y sobre los 680 nm. Dejando una ventana de irradiacion que pasa
directo a la muestra, simulando el espectro solar que incide sobre la superficie terrestre,
evitando la autodegradacion de azul de metileno que ocurre bajo los 330 nm. Por otra

parte, al tener un filtro en un recipiente de cuarzo con un gran espesor, se absorbe la

47



temperatura generada por la ldampara y mantiene la temperatura ambiente en el sistema,

evitando un efecto catalitico por la temperatura.

Finalmente se tiene un recipiente de cuarzo como fotoreactor (3), situado a 20 cm de
la lampara, donde se agregan 26 mg del fotocatalizador en 25 mL de solucion acuosa
de azul de metileno cuya concentracion es de 1 x 10° molL™. El sistema se mantiene

en una continua agitacion a temperatura ambiente (Ver figura 8).

Figura 8. Montaje para evaluar el desempefio fotocatalitico.

Luego de dejar agitando la suspension en oscuridad durante 1 hora para establecer el
equilibrio de adsorcidn/desorcion, se inicia la degradacion fotocatalitica de azul de
metileno por efecto de la ldmpara. Se retiran alicuotas del reactor en intervalos de
tiempo de 2 y 5 min, se centrifugan para eliminar las particulas y se mide la
absorbancia de la solucion, siguiendo el maximo de la banda de absorcion alrededor
de 655 nm del contaminante organico. También se llevan a cabo los estudios cinéticos,

para determinar la constante de velocidad aparente de este proceso de degradacion.
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CAPITULO IV
ANALISIS Y DISCUSION
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1. CARACTERIZACION COMPLEJOS MACROMOLECULARES

a) Espectroscopia Infrarroja (IR)

Los complejos macromoleculares obtenidos se caracterizan por Espectroscopia
Infrarroja. La Figura 9 muestra el espectro IR del polimero Quitosano (rojo) y del
complejo (TiOSOas)e(Quitosano) (111) (negro). Para el caso del Quitosano libre se
puede observar una banda fuerte y ancha asignable a las vibraciones v(OH) + v(NH2)
en la region de 3436 cm™.%51%" Cuando se coordina un precursor metéalico, como por
ejemplo TiOSOs, formando el complejo macromolecular representado en color negro,
ésta banda se ensancha y desplaza a frecuencias menores 3338 cm, confirmando la
coordinacion del titanio al Quitosano. Este comportamiento es tipico de metales
coordinados al Quitosano.*'®1° Ademas se evidencia en 1106 cm™, el modo

vibracional de tipo streching entre S-O del grupo sulfato*?’ v (SO4%).

O
©

@
N
©

£

(@]

Z

- 1106

o

> vS04”

3436 3338 — TiOSO,-Quitosano
vOH + yNH _
VOH +VNNH, 2 —— Quitosano

T T T T T T T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1
cm

Figura 9. Espectro Infrarrojo del polimero Quitosano (rojo) y el complejo
(Ti0OS0O4)*(Quitosano) (negro).
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Por otra parte, el espectro de PS-co-4-PVP representado en rojo (Figura 10), presenta
en la zona de los 1590 cm, frecuencias vibracionales de tipo streching de v(C=C) y
v(C=N) en el anillo del grupo piridina. Esta banda se desplaza a una frecuencia mayor
de 1632 cm, en el espectro infrarrojo del complejo (TiOSO4)+(PS-co-4-PVP) (1V) en
color negro. Este desplazamiento es evidencia de la coordinacién del fragmento
TiOSO4 a la matriz polimérica y es concordante con lo informado en literatura.®2!

1632 \
'% vPy
N
©
£
§ 1106
= vS04”
> 1590
vPy —TiOSO 4-PS-co-4-PVP
— PS-co0-4-PVP

T T T T T T T T T T T T ! I v
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
-1
cm

Figura 10. Espectro Infrarrojo del polimero PS-co-4-PVP (rojo) y el complejo
(TiOSO4)+(PS-co-4-PVP) (IV) (negro).

Para el caso de Cp.TiClz y TiO(acac). (figura 2 Anexo) se observan también en los
espectros IR, la presencia de bandas caracteristicas de estas especies coordinadas:
bandas v(C-C) del anillo ciclopentadienil*?? a 1000-800 cm™, y las vibraciones del
grupo alifatico CHs en acetilacetonato!?® a 1535 cm™ y 1320-1270 cm™, que concuerda

con lo reportado en literatura.
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b) Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Visible

Esta técnica se puede emplear de forma cualitativa para comprobar la coordinacion del
precursor metalico en ambos polimeros. De los tres precursores metalicos, solo dos de
ellos presentan absorcion en la zona visible, al igual que los complejos

macromoleculares que contienen estos fragmentos.

El precursor organometalico Cp2TCl2 presenta bandas de absorcion en la region visible
375 nm del espectro electromagnético, las cuales exhiben un corrimiento al formar los
complejos (Cp2TiCl2)e(Quitosano) (1) y (Cp2TiCl2)e(PS-co-4-PVP) (Il) a una
longitud de onda de 400 nm, asimismo a los 560 nm, se puede observar una banda
tanto para el precursor metalico, como en los complejos macromoleculares asociada
al precursor metélico (Figura 11). Al realizar un analisis del espectro de absorcion en
la zona de 650-750 nm se puede evidenciar la presencia de una banda leve en los
complejos macromoleculares que no esta presente en el precursor metalico, atribuido
a la formacion del complejo. Este comportamiento se puede deber a transferencias de
carga ligante-metal desde el anillo ciclopentadienil, (especie dadora de electrones),
hacia el Ti*" que actiia como un aceptor de electrones.'?*

12 T T T T T T

T T T T
—Cp,TiCl,
— Cp,TiCl*(Quitosano)

1.0 F Cp,TiCl *(PS-co-4-PVP) |

—cp,Tic,
—— Cp,TiCI#(Quitosano) |
Cp,TiCLo(PS-co-4-PVP)

0.8

0.6

600 650 700 750 80o]
Longitud de onda (nm)

04

Absorbancia Kubelka Munk

0.2

00 L | L | L | L | L L
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (hm)

Figura 11. Espectro de absorcion Cp2TiClz, complejos (1) y (11).
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Otro precursor metélico utilizado es TiO(acac). que presenta tres bandas, siendo la
banda absorcion de mayor intensidad la que caracteriza a este precursor, con un
maximo de absorcion aproximadamente en los 380 nm. Al formarse los complejos
macromoleculares (TiO(acac)2)e(Quitosano) (V) y (TiO(acac)2)e(PS-co-4-PVP)
(V1) (ver figura 12a), se pueden observar las bandas caracteristicas del precursor. Sin
embargo, en la region de 530 nm aproximadamente aparece una absorcion leve
(hombro) en el complejo (TiO(acac)z)e(Quitosano) (V), y una absorcion en el
complejo (TiO(acac)2)e(PS-co-4-PVP) (VI1), que no estan presentes en el espectro del
precursor metélico (figura 12a), indicativo de la formacion de los complejos
macromoleculares. Se realiza una deconvolucion (figura 12b) para el espectro del
complejo (TiO(acac)z2)e(Quitosano) (V), (naranjo), confirmando la presencia de una
banda en 400nm, que no esta presente en el espectro de TiO(acac). (Figura 12c). Estas
bandas de absorcion se podrian atribuir a transferencias de carga ligante-metal ya que
el precursor metalico acetilacetonato de titanilo presenta un grupo (acac), que es un

dador de electrones y la especie Ti** actlia como un aceptor de electrones.

T ¥ I L I L I v 1

1.0 (@) ——TiO(acac), -
. TiO(acac}Z-(Ouitosano}
§ 0.8 L — TiO(acac}zt(PS-co-‘i-PVP} i
g0
[3-]
-
°
g 0.6 - A
x
L
2
=04 L A
£
o .
w -
o
< 0.2 4

f
ool o 4 4 i
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 12a. Absorcion TiO(acac)z2, complejos (V) y (VI).
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T T v T y T T T T T y
1.0 - (©) —— TiO(acac), 7
| ------- Datos deconvolucién |
L4
5 08 | 4
=" R2=0.93
Q
_g 0.6 Abs (nm) ]
X 222 (4/-1)
g 1
2 265 (+/-1
g 0.4 AR
5 357 (+/-1) |
(72
!
< _
L | L
700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 12c. Deconvolucién TiO(acac)..



c) Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear en estado
sélido de Carbono (RMN-3C)

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se basa en la medida de

la absorcion de la radiacion electromagnética en la region de las radiofrecuencias

aproximadamente de 4 a 900 MHz. Esta técnica es muy util para la elucidacion de

estructuras de especies quimicas.'

§§
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_OH
Ce
R \04\“‘“\05’0\ R
\\ /
= (\32"'“01
HO NH,

™
|
|

170 160 150 140 130 120
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Figura 13. Espectro RMN-3C de Quitosano.

En este trabajo los complejos macromoleculares son poco solubles o insolubles, es por

eso que la Resonancia Magnética Nuclear de *3C en estado solido, es una herramienta

adecuada, de caréacter cualitativo, la cual sirve para determinar la formacion de éstos

macrocomplejos.
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Tomando una muestra de los complejos macromoleculares (Cp2TiCl2)e(Quitosano)
(1), (TiOSO4)e(Quitosano) (111) y (TiO(acac)z2)e(Quitosano) (V) para un analisis en
estado solido de RMN-3C, los espectros obtenidos se compararon con el espectro del
polimero Quitosano representado en la figura 13, el cual se encuentra en concordancia

con el informado en literatura.'?6-1%7

Observando la figura 14 se puede identificar la presencia del polimero Quitosano en
los complejos macromoleculares (Cp2TiCl2)e(Quitosano) O}
(TiOSOa4)e(Quitosano) (I11) y (TiO(acac)2)e(Quitosano) (V). Ademas para el
complejo I (figura 14a) se observa la tipica sefial del fragmento organometalico CsHs
en la zona 118.4-122.4 ppm.2 Asimismo para el complejo 111, (figura 14b) se ve un
ensanchamiento de las sefiales del Quitosano, tipicas de los espectros en estado sélido.
Finalmente, para el complejo V, (figura 14c) se observan las sefiales de acetilacetonato
(CsH702)2 a 192.14 ppm y a 26.59 ppm que confirman la presencia del precursor

metalico.
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Figura 14a. Espectro RMN-2C de complejo macromolecular (1).
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Adicionalmente, en literatura se han informado espectros RMN-*C de complejos
(Quitosano)+(PdCl,),!? se observa que la sefial del Quitosano C2, correspondiente al
sitio de coordinacion con el grupo NHz, varia levemente corroborando su
coordinacion. Este desplazamiento quimico, se observa también en los complejos
macromoleculares (Cp2TiCl2)e(Quitosano) (1), (TiOSOas)e(Quitosano) (I11) y
(TiO(acac)z2)e(Quitosano) (V), en las sefiales C2-NH;, C3-OH y C6-OH (ver Tabla
2). Si bien los corrimientos mostrados en ppm pueden considerarse que no son
significativos, por ser sistemas en estado solido y de acuerdo a lo reportado, si son
significativos para la coordinacion. También se puede hacer el analisis en términos de
la frecuencia (Hz), y ahi se exhibe una diferencia considerable lo que permite
confirmar la coordinacién del Titanio al polimero. Esto se debe a que la relacién
giromagnética para la técnica RMN-3C es el cuarto de la técnica RMN-H, por lo
tanto, la frecuencia de resonancia de RMN-*3C es ¥ de la frecuencia de RMN-!H.

Tabla 2. Desplazamientos quimicos de C2-NH2, C3-OH y C6-OH en el polimero
Quitosano y los complejos (1), (111) y (V).

C2-NH2 C3-OH C6-OH
) ) ) ) )
Compuesto Ad Ad | 6 ppm Ad
ppm | Hz ppm Hz Hz

Quitosano | 56.80 | 5680 0 | 74.10 | 7410 0 59.60 | 5960 0

Complejo | | 56.77 5677 3 | 75.05 7505 -95 | 61.72 6172  -212

Complejo Il | 57.19 5719 -39 7522 7522  -112  59.83 5983 -23
ComplejoV | 57.94 5794 -114 7572 | 7572 @ -162 6118 @ 6118 -158
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Asimismo, se asignan los carbonos correspondientes a la parte piridina y estireno del
polimero PS-co-4-PVP, confirmando lo reportado en literatura®° (ver figura 15). Este
se compara con los espectros RMN-C en estado solido, de los complejos

macromoleculares I, IV'y V1.
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Figura 15. Espectro RMN-3C de PS-co-4-PVP.

En la figura 16, se confirma la presencia del polimero en los complejos
(CpzTiCl)e(PS-co-4-PVP) (1),  (TiOSOs)e(PS-co-4-PVP)  (IV) vy
(TiO(acac)z2)e(PS-co-4-PVP) (VI). Ademés se observan las sefiales tipicas del
fragmento organometalico CsHs en la zona 118.4-122.4 ppm para el complejo Il
(figura 16a), también en el complejo 1V (figura 16b) se distingue un ensanchamiento
y desplazamiento de las sefiales. Finalmente, para el complejo VI (figura 16¢) se

observan las sefiales del precursor acetilacetonato (acac) en 25.8 ppmy 192 ppm.
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Figura 16¢. Espectro RMN-3C de complejo (V).

El mismo efecto discutido anteriormente se cumple para PS-co-4-PVP. En los
espectros de los complejos macromoleculares, se observa un corrimiento de las sefiales
del polimero, cuando se coordina un precursor metalico. La tabla 3 compara los
valores de los desplazamientos quimicos del polimero y de los complejos
(Cp2TiClo)e(PS-co-4-PVP) (1),  (TiOSO4)e(PS-co-4-PVP)  (IV) vy
(TiO(acac)z2)e(PS-co-4-PVP) (VI). Se puede ver que la sefial que mas se desplaza es
la sefial D ya que corresponde a los carbonos adyacentes al nitrégeno donde se
coordina el titanio, debido a que se encuentra mas apantallado desplazandose a

menores frecuencias (campo alto).
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Tabla 3. Desplazamientos quimicos de PS-co-4-PVP y los complejos (1), (1V) y (V1).

a:b ce d
) ) ) ) )
Compuesto Ad Ad | & ppm Ad
ppm | Hz ppm Hz Hz
PS-co-4-PVP 1 39.70 3970 O 12290 12290 0 | 149.60 14960 O
Complejo Il | 40.78 4078  -108 128.07 12807 @ -517 142.42 | 14242 @ 718
Complejo IV | 41.50 4150 -180 @ 127.65 @ 12765 -475 143.03 14303 657
Complejo VI | 40.37 4037 @ -67 | 123.00 12300 -100 150.61 15061 -101
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d) Analisis Termogravimeétrico (TGA) y Analisis Térmico
Diferencial (DTA)

El analisis térmico incluye un grupo de técnicas en las que se mide una propiedad fisica
de una sustancia y/o de sus productos de reaccion en funcion de temperatura mientras
la sustancia se somete a un programa de temperatura controlado.®®! Las técnicas mas
importantes son la Termogravimetria (TGA) donde son los cambios en peso los que
configuran su base, el Andlisis Térmico Diferencial (DTA) y la Calorimetria

Diferencial de barrido (DSC), donde son los cambios de energia los fundamentales.
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Figura 17. TGA/DTA de Quitosano.

Otra forma de evidenciar la coordinacion del metal al polimero es realizando un
analisis termogravimétrico, tanto de los complejos macromoleculares como del
polimero y el precursor metélico por separado. La figura 17 muestra el termograma
de Quitosano, donde se observan 3 pérdidas de peso, la primera con un peak a 57 °C

asignada a la salida de moléculas de agua presentes en la matriz polimérica, la segunda

63



pérdida con un peak a 295 °C se puede atribuir a la descomposicion de los carbonos
donde se encuentran las especies NH2, CH>OH y OH, finalmente la tercera pérdida

con un peak a 538 °C corresponde a la carbonizacion de la materia organica
equivalente al anillo central del Quitosano.

El termograma de TiOSOs (figura 18) muestra dos pérdidas de peso, la primera
pérdida se puede asignar a la salida de moléculas de agua presentes en el precursor
metalico, y la segunda pérdida de peso, con un peak a 601 °C se puede atribuir a la

descomposicion del grupo sulfato y salida de la especie SOs.
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Figura 18. TGA/DTA del precursor metalico TiOSOa.

Al  observar ahora el termograma del complejo  macromolecular
(TiOSO4)e(Quitosano) (111) (figura 19), se exhiben 3 pérdidas de peso. La primera
pérdida correspondiente al 10 % con un peak a los 50 °C, se puede asignar a la salida
de solvente diclorometano (CH2Cl.), asi como también a las moléculas de agua del
complejo macromolecular. La segunda pérdida de peso con un peak 264 °C (41 %), se

debe a la descomposicion de los carbonos donde se encuentran las especies NHo,
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CH>OH y OH. Finalmente, la tercera pérdida de peso, la cual presenta un peak a 561
°C (33 %) se debe a la carbonizacion de la materia organica equivalente al anillo
central del Quitosano. El desplazamiento de los peak con respecto a los termogramas
del Quitosano libre y el precursor metéalico, se debe a que al estar coordinado el metal
a la cadena polimérica, éste ultimo se descompone a menor temperatura, confirmando

que existe una interaccién quimica entre TiOSO4 y Quitosano.
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Figura 19. TGA/DTA del complejo (TiOSO4)e(Quitosano) (I11).

Cuando solo ocurre una interaccion fisica, en los termogramas aparecen mezclas de
pérdidas de peso correspondiente a una competencia de descomposicion del precursor
metalico y del polimero, observandose un peak ancho debido a que existen mas etapas
de descomposicién y mas ruido. La figura 20 muestra el termograma de una
interaccion fisica de Quitosano y TiOSO4 mezclada manualmente. Se distingue un
peak a 560 °C equivalente a la descomposicion del anillo central del Quitosano, sin
embargo, el peak observado a 309 °C se desplaza a una temperatura mayor a la del
Quitosano libre (295 °C), lo que implica un aumento en la temperatura de

descomposicion, debido a la competencia con la descomposicién de TiOSO4. En
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cambio, en la figura 19, el desplazamiento del peak es mayor y a temperaturas
menores (264 °C), porque la interaccion quimica entre el metal y la cadena polimérica

favorecen la carbonizacion de la materia organica.*
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LY 100 20 10 00 00 80 ™

Figura 20. TGA/DTA de una interaccidn fisica entre Quitosano y TiOSOg.

Por otra parte, el termograma de Poli (estireno-co-4-vinilpiridina), (PS-co-4-PVP)
muestra en la figura 21, la estabilidad que tiene el polimero hasta los 300 °C
aproximadamente, con un leve peak a 60 °C debido a la salida de moléculas de agua
en la matriz polimérica. A partir de esta temperatura y hasta 800 °C, exhibe una
segunda pérdida de peso con un peak a 388 °C equivalente a la descomposicion del
grupo piridina y luego un peak a los 513 °C, la tercera pérdida de peso, la cual se debe
a la carbonizacion del grupo estireno.

* Colaboracion Dra. Marfa Luisa Valenzuela Universidad Auténoma, Chile
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Figura 21. TGA/DTA de PS-co-4-PVP.

El termograma de la figura 22 representa el complejo macromolecular (TiOSO4)¢(PS-
co-4-PVP) (1V), el cual muestra una primera pérdida de peso en 62 °C (17 %),
atribuido a la salida de diclorometano (CH2Cl.), asi como a moléculas de agua
presentes en el complejo macromolecular. Ademas, se observa una segunda pérdida
de peso en la region desde 184 °C a 396 °C (34 %), que evidencia un desplazamiento
del peak de PS-co-4-PVP a 297 °Cy 396 °C, asignados a la descomposicion del grupo
piridina, confirmando la coordinacion del titanio a la cadena polimérica. La aparicion
de dos peak, se podria deber a la combustion del grupo piridina coordinado al precursor
metalico TiOSO4 (297 °C), mientras que a los 325 °C ocurre la calcinacién del grupo
piridina sin coordinar. Finalmente, la tercera pérdida de peso, que se exhibe en la
region de 396 °C a 800 °C, presenta dos peak a 500 °C y 518 °C (30 %) los cuales
corresponden respectivamente a la carbonizacion del grupo estireno en el polimero y
del grupo sulfato en el precursor metalico (salida de SO2). Todos estos
desplazamientos confirman la coordinacién de TiOSOs a la matriz polimérica PS-co-
4-PVP, formando un complejo macromolecular que se descompone a menor

temperatura que sus precursores.
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Figura 22. TGA/DTA complejo (TiOSOs)e(PS-co-4-PVP) (1V).

La tabla 4 informa las pérdidas de peso en porcentaje de los polimeros, precursores
metalicos y los seis complejos macromoleculares sintetizados. Termogramas de los

complejos macromoleculares (1), (I1), (V) y (V1) se encuentran en la figura 3 del
Anexo.

Tabla 4. Resumen de las pérdidas de peso obtenidas por TGA.

Temperatura | Pérdida de Residuo
TGA/DTA
(°C) masa (%0) (mg)
21-151 13 7.6041
Quitosano 151-389 47 3.5110
389-800 40 0.0333
20-150 7 15.8972
PS-co-4-PVP 150-425 83 1.9570
425-800 8 0.6357
Temperatura | Pérdida de Residuo
TGA/DTA
(°C) masa (%0) (mg)
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23-299 17 2.0558
Cp.TiCl; 299-392 20 7.3530
392-800 36 3.0775
23-307 27 10.0965
TiOSO4
307-800 54 4.6206
) 20-405 63 4.6225
TiO(acac):z
405-800 4 4.0682
Temperatura | Pérdida de Residuo
TGA/DTA
°C) masa (%) (mg)
CorTiChQui ) 20-150 11 7.4640
iCl2)+(Quitosano
& 2)( |)( 150-300 35 4.4865
P 300-800 47 0.5627
24-130 11 9.1650
(Cp2TiCly)+(PS-co-4-PVP) 130-280 19 7.1913
(1p 280-382 15 5.6906
382-800 38 1.8105
TI0SO ) 20-129 10 6.5334
i +(Quitosano
(TI030,~Q ) 129-401 1 35703
(np
401-800 33 1.1557
) 24-184 17 6.9001
(TiOSO4)+(PS-co-4-PVP)
184-396 34 4.0828
(IV)p
396-800 30 1.6039
20-128 3 12.0945
(TiO(acac)2)+(Quitosano) 128-236 31 8.2591
Mp 236-407 29 4.6175
407-800 10 3.3446
21-121 6 14.8421
(TiO(acac)z)+(PS-co-4-PVP) 121-275 10 1.5557
(VDp 275-404 22 9.8536
404-800 30 5.0607
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El andlisis termogravimétrico para los complejos macromoleculares exhibe una

pérdida de peso diferente a la del polimero y al precursor metélico, evidenciando la

coordinacion del titanio a la cadena polimérica. Sin embargo, el peso final

correspondiente al residuo, en general fue menor al calculado para TiO2, debido a que

existe un menor grado de coordinacion que el 100 %. A través de este analisis se estimo

la cantidad de metal que queda coordinado al polimero. El porcentaje de coordinacion

de titanio en los seis complejos macromoleculares fue calculado a partir de los residuos

obtenidos por Termogravimetria los cuales corresponden a TiO, y se resume en la

Tabla 5.

Tabla 5. Porcentaje de coordinacion de Titanio al polimero.

Complejo Macromolecular

% Coordinacion

(Cp2TiCl,) o(Quitosano) (1) 34
(Cp2TiCly) «(PS-co-4-PVP) (1) 52
(TiOSO4) e(Quitosano) (111) 71
(TiOSO4) o(PS-co-4-PVP) (1V) 57
(TiO(acac),) (Quitosano) (V) 68
(TiO(acac),)) o(PS-co-4-PVP) (VI) 65

70



e) Espectroscopia Raman

La formacion de nanoparticulas de TiO2 en el proceso de pirolisis se puede visualizar
en dos etapas, una primera etapa de calentamiento donde se formarian materiales
carbonaceos, y una segunda etapa donde se termina de descomponer el resto de materia
orgénica quedando solamente TiO> en sus fases anatasa, rutilo o una mezcla de ellas.

En este trabajo, los complejos macromoleculares fueron pirolizados a las temperaturas
de 200 °C y 400 °C registrando sus espectros Raman.* Los espectros muestran que en
la mayoria de los precursores, en la etapa de calentamiento, la presencia de las bandas
Dy G caracteristicas de compuestos carbonaceos como el grafito.'3>133 La observacion
de estas bandas D y G en los espectros RAMAN, es evidencia directa de que el proceso
de descomposicion implica la formacidn de intermediarios carbonaceos, que contienen
grafito y que actian como centros de nucleacién donde creceran las nanoestructuras
de TiO,. Esta combustion incompleta se puede apreciar en un microscopio, por
ejemplo para el complejo (TiOSO.)e(Quitosano) (111), se exhiben granos marron
(figura 23b) correspondiente al material carbonaceo aun sin descomponerse, mientras
que las agujas o microfibras, vistas por SEM (figura 23d), corresponden a TiOz en

fase anatasa (figura 23c).

* Colaboracion Dra. Alodia Orera, Instituto de Ciencia de Materiales de Aragén, UNIZAR-CSIC.
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Figura 23. Espectro Raman complejo (TiOSOas)e(Quitosano) (111) a 400°C.

Otro caso es el complejo (Cp2TiClz)e(PS-co-4-PVP) (1), que de acuerdo a la figura
24a, se distinguen las bandas D y G de la zona oscura (figura 24b), y de las zonas

claras (figura 24d), se identifica el TiO, en fase anatasa (figura 24c).
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Figura 24. Espectro Raman complejo (Cp2TiCl2)e(PS-co-4-PVP) (1) a 400°C.

La observacion de las caracteristicas bandas D y G'3* en todos los espectros Raman es
evidencia directa de que el proceso de descomposicién implica la formacion de
intermediarios carbonaceos que contienen grafito en forma de capas®®. Estos restos
organicos son tipicos de un paso incompleto de la carbonizacién de la materia
organica. La banda G, que por lo general se produce en 1580 cm™ aproximadamente,
se asigna a un fonon de grafito asociado a una capa de grafeno. La banda D** generada

alrededor de 1400 cm™ es un fondn asociado a los defectos de la red. 137:138
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La tabla 6 resume lo observado en los espectros Raman de los 6 complejos

macromoleculares, pirolizados a 200 °C y 400 °C, determinando la presencia de las

bandas D y G en cada uno de los precursores. En algunos casos no se logra apreciar de

forma clara las bandas D y G, lo que posiblemente se debe a que la formacion de la

capa de grafito, se ve enmascarada por la materia organica de la cadena polimérica aln

sin descomponer. La figura 4 del Anexo, muestra los espectros Raman y las imagenes

tomadas con un microscopio de los complejos (1), (IV), (V) y (V).

Tabla 6. Resumen de las bandas D y G de los complejos macromoleculares.

Complejo 200°C 400°C
(Cp2TiCl2) e(Quitosano) (I) BandaG | BandasDy G
(Cp2TiCl2) o(PS-co-4-PVP) (II) | -------- BandasDy G
(TiOSO4) o(Quitosano) (I1) | -------- BandasDy G
(TiOSO4) &(PS-CO-4-PVP) (IV) | =------- Bandas Dy G
(TiO(acac)z2) e(Quitosano) (V) | -------- BandasDy G
(TiO(acac)z2)) o(PS-co-4-PVP) (VI) | -------- BandasDy G
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f) Mecanismo de formacion de nanoparticulas de TiO>

Aunque la formacion de nanoparticulas cristalinas de una sola fase en solucion es bien

139 o] mecanismo de formacion en estado

conocida bajo una variedad de condiciones
solido es deficiente!*® y su desarrollo es importante para los materiales que son
sensibles a entornos de liquidos/solventes o que requiere de un proceso de

cristalizacion que infiere en la porosidad de estos materiales.

De acuerdo a lo observado por Espectroscopia Raman, ademés de lo reportado en
literatura,'® se puede desarrollar un posible mecanismo de formacion de
nanoestructuras de TiOz (ver figura 25). El cual consiste en una primera etapa, en la
formacion del complejo macromolecular como una red 3D a temperatura ambiente.
Posteriormente en el proceso de pirdlisis, se inicia la carbonizacion de los compuestos
orgénicos, formandose agujeros que permiten la nucleacion y crecimiento de las
nanoparticulas de TiO2 sobre una superficie de grafito. Mediante Espectroscopia
Raman se detecta la presencia de carbono grafitico, que acta como plantilla donde
crecen las nanoestructuras de TiO. y cristalizan en sus respectivas morfologias.
Finalmente, en la segunda etapa de pirdlisis ocurre la combustion completa del resto
de la materia orgénica, esta plantilla de grafito se descompone totalmente formando

un residuo de carbono.
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Figura 25. Esquema del posible mecanismo de formacion de nanoestructuras de
TiOa.
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g) Modelo de coordinacién simple

De acuerdo al modelo de formacién desarrollado, al anélisis por RMN-3C y apoyado
por lo informado en literatura,®*!4! se propone un modelo de coordinacion simple, el
cual consiste en la formacion de una matriz 3D, térmicamente estable, que contiene
enlaces O-Ti-O y H2N-Ti-NH2 para los complejos (Cp2TiClz)*(Quitosano) (1),
(TiOSO4)*(Quitosano) (III), y (TiO(acac)2)*(Quitosano) (V). Enlaces (piridina)N-Ti-
N(piridina) para los complejos (Cp2TiClz)*(PS-co-4-PVP) (1), (TiOSO4)+(PS-co-4-
PVP) (IV), y (TiO(acac)2)*(PS-co-4-PVP) (VI). Posteriormente en la etapa de
calentamiento se produce un entrecruzamiento del complejo macromolecular

generando la ruptura y formacion de enlaces.

Un modelo propuesto para el complejo (TiOSOa4)+(Quitosano) (III) se propone en la
figura 26, donde se coordina el precursor metalico al polimero generando una red 3D.
La posterior calcinacion provoca la ruptura de enlaces, sustituyendo especies mas

labiles como sulfato (SO472), por otro monémero de Quitosano.

OH

Figura 26. Representacion esquematica de la posible
coordinacion de (TiOSO4)*(Quitosano) (III).
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Otro modelo de coordinacion simple propuesto para el complejo (Cp2TiClz)+(PS-co-
4-PVP) (1) (ver figura 27a), consiste en la coordinacion del titanio del precursor
organometalico, sustituyendo un atomo de Cloro (especie labil), por el nitrégeno de la
piridina, en un mondmero del PS-co-4-PVP. Un estudio de la estructura de Cp2TiCl;
reportal*? que existe un apilamiento z-stacking en los anillos ciclopentadienilos
(figura 27b), lo que genera un impedimento estérico al momento de coordinarse con
la matriz polimérica. Este comportamiento se corrobora con los porcentajes de
coordinacion de la tabla 5, siendo los complejos (Cp2TiCl2)*(Quitosano) (1) y
(Cp2TiCl2)+(PS-co-4-PVP) (I1), quienes presentan el menor grado de coordinacion,
debido al impedimento estérico generado por el precursor organometalico con el

polimero.

Figura 27. (a) Representacion esquematica de la posible coordinacion
de (Cp2TiCl2)+(PS-co-4-PVP) (I1) y (b) apilamiento z-stacking.
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Otra representacion de los modelos de coordinacion simple, de algunos complejos se
muestra en la figura 28 para a) (Cp2TiClz2)*(Quitosano) (I), b) (Cp2TiCl2)*(PS-co-4-
PVP) (I) y ¢) (TiOSO4)*(Quitosano) (IIT). Ver figura 28.

(b)

~0——0——0

Figura 28. Complejos (a) I, (b) 11 'y (c) Ill. Titanio (blanco), Carbono (verde
oscuro), Oxigeno (rojo), Nitrogeno (azul), Cloro (amarillo), Hidrogeno (blanco).
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2. CARACTERIZACION DE TiO, NANOESTRUCTURADO

a) Difraccion de Rayos X en muestras de polvo policristalino
(DRX)

El analisis por Difraccion de Rayos X permite identificar las fases cristalinas de TiO>
de una muestra independiente de su tamafio y de su forma,'*3 estas son anatasa, rutilo,

broquita y Bronce-f.

Se sabe que la transformacion de fase anatasa a rutilo depende significativamente de
las condiciones de sintesis y de temperatura que se utilicen, reportandose temperaturas
de transicion de fase que varian en el rango de 400 °C a 1200 °C.1#4!4 |as fases
obtenidas de los difractogramas de Rayos-X de polvo policristalino, de cada una de
estas nanoestructuras de TiOz se resumen en la tabla 7, donde se destaca el efecto de
la temperatura sobre la fase cristalina. Se observan casos en que existe una Unica fase
0 en otros una mezcla de ellas. EI TiO2 nanoestructurado obtenido de la pirolisis del
complejo (Quitosano)*(TiOSO4) (IIl)p posee una fase cristalina correspondiente

Unicamente a anatasa, independiente de la temperatura de pirolisis.

Tabla 7. Fases cristalinas de TiO2 a partir de una relacién molar 1:1.

Producto pirolitico 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C
(Cp2TiCl,) o(Quitosano)(l) Anatasa Mezcla Mezcla Rutilo
(Cp2TiCly) o(PS-co-4-PVP)(I1) Anatasa Anatasa Anatasa Mezcla
(TiOSO4) e(Quitosano)(111) Anatasa Anatasa Anatasa Anatasa
(TiOSO4) o(PS-co-4-PVP)(IV) Anatasa | Anatasa Mezcla Mezcla
(TiO(acac),) o(Quitosano)(V) Anatasa | Anatasa Mezcla Mezcla
(TiO(acac)z)) «(PS-co-4-PVP)(VI) Anatasa Mezcla Mezcla Rutilo
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En el producto pirolitico del complejo macromolecular (Cp2TiClz)e(Quitosano) (1),
figura 5 del Anexo, se puede observar una transformacion de fase a medida que
aumenta la temperatura de pirdlisis. Partiendo a 500 °C las nanoestructuras de TiO:
con una unica fase anatasa, se trasforman en una mezcla de fases cristalinas a 600 °C
y 700 °C, que finalmente van desapareciendo hasta que al pirolizar a 800 °C solo esta

presente la fase rutilo.

Para el producto pirolitico del complejo macromolecular (Cp2TiClz)e(PS-co-4-PVP)
(1) se obtiene a 500 °C un difractograma donde esta presente la fase cristalina anatasa,
la cual se mantiene al aumentar la temperatura de pirdlisis a 600 °C y 700 °C. Sin
embargo, cuando se alcanzan los 800 °C de pirolisis se presentan nanoestructuras de

TiO2 con una mezcla de fases cristalinas donde predomina anatasa.

Un resultado de particular interés es el producto pirolitico que se obtiene del complejo
macromolecular (TiOSO4)e(Quitosano) (111), el cual independiente de la temperatura
de pirdlisis, las nanoestructuras de TiO> presentan Unicamente la fase anatasa. Este
hecho es inédito, debido a que a 800 °C la fase cristalina termodinamicamente estable
de TiO,, sintetizado por métodos en estado solido, es rutilo.}46147 (Figura. 29). Este
comportamiento se puede atribuir, a que el complejo macromolecular (I11) es una
estructura ordenada, por lo que no se favorece la entropia, evitando la transformacién

arutilo.

81



16000 400

(Quitosano)«(Ti0SO,) a) 1 (101) (Quitosano)+(TiOSO,) b)
14000 (101) 350
anatasa
12000 1 anatasa 300 -
- )
1 |
a 0000 :E 250 -
1] g 4
3 90001 2 200
- £
£ 6000 1
= (2?01 150 - (QTQJ
4000 - (004) 1
105 (004) 105
| | ( ..’{211”2'04} 100 - | | ( ?‘(21”(204‘ s
2000 (103) | (112) , 116220319 1 [ I ' (215)
A iy \ V jaer, 50 i (103) 1,(112) it I (116)(220);
P L WSSV [ WU S NS I S L I W I n I A I{_( A .
0 T T T T T p— \""I""‘""“““’ ‘I_“"“‘"J"‘I'“'”"{ \"-“"‘I/W“‘Iw’\'\-“
2 30 40 50 80 70 80 20 0 40 50 60 70 80
2 Theta 2 Theta
/o
(101) (Quitosano)+(TiOSO,) ) 5000 - (101) (Quitosano)(TiOSO ) d)
300
1 4000 anatasa
250 anatasa
B =]
3 -
S 200 § 3000
§ g
= 1501 @00 2 2000 (200)
] (004) 105 (211) 004 (108) 211)
1004 | (199, (200) (004) 15 (204)
(112) | | (215) 1000 - | | 220[21 5)
50 | (103)“: ! | (116)(220) ; {103) ‘1112] | J (115]‘!1 ) 5{301}
| i L oy L W T L I\ SN Y L VU LA L W LT WL W
) I I y y ! y ' y ' o T T T T T
20 30 40 2 Tsi'?eta 60 70 b 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta

Figura 29. Patrones DRX para el producto pirolitico (I11)p a las temperaturas
a) 500 °C, b) 600 °C, c) 700 °C y d) 800 °C.

A partir de la pir6lisis a 500 °C del complejo macromolecular (TiOSOas)e(PS-co-4-
PVP) (IV) se obtienen nanoestructuras de TiO2 solo en su fase anatasa la cual se
mantiene hasta a 600 °C, sin embargo, al aumentar la temperatura a 700 °C u 800 °C
el difractograma muestra la aparicion de sefiales correspondientes a la fase rutilo

logrando nanoestructuras de TiO2 con una mezcla de fases cristalinas. Ver Figura 30.
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Figura 30. Patrones DRX para el producto pirolitico (IV)p a las temperaturas
a) 500 °C, b) 600 °C, c) 700 °C y d) 800 °C.

De acuerdo a la pirdlisis realizada a 500 °C del complejo macromolecular
(TiO(acac)2)+(Quitosano) (V) el difractograma muestra s6lo sefiales correspondientes
a la fase cristalina anatasa la cual se mantiene cuando se llega a los 600 °C. No
obstante, al alcanzar una temperatura de calcinacion de 700 °C hay nanoestructuras de
TiO2 que transforman su fase cristalina a rutilo obteniéndose asi una mezcla de fases.
Este efecto se mantiene cuando se aumenta la temperatura a 800 °C (Figura 6 del
Anexo).

El producto pirolitico (TiO(acac)2)*(PS-co-4-PVP) (VI1)p calcinado a 500 °C presenta
un difractograma que contiene unicamente sefiales de TiO2 en su fase anatasa, sin
embargo, al pirolizar a 600 °C se generan nanoestructuras de TiO2. con mezclas de

fases cristalinas anatasa y rutilo, ésta Gltima con sefiales de menor intensidad, las
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cuales comienzan a aumentar proporcionalmente a medida que avanza la temperatura
de pirdlisis, finalmente cuando se alcanzan los 800 °C se obtienen nanoestructuras de

TiO2 unicamente en su fase rutilo (Figura. 31).
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Figura 31. Patrones DRX para el producto pirolitico (VI)p a las temperaturas
a) 500 °C, b) 600 °C, c) 700 °C y d) 800 °C.

La generacion de fases de TiO. depende significativamente de los parametros de
sintesis, que a su vez afectan al producto. La cinética de este proceso es considerada
tipicamente en términos de temperatura y tiempo. Sobre el primero, se considera que
la anatasa pura comienza a transformarse irreversiblemente a rutilo en aire a 600 °C
aproximadamente.*>148 Para el caso de este estudio, coincide con lo reportado en
literatura, evidenciando que la mayoria de las nanoestructuras de TiO2 a 600 °C siguen
este efecto de transicion de fase, el cual varia con la temperatura de pirélisis, donde

algunos tienen una transformacion mas leve que otras como por ejemplo (I1)p, en la
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cual se llega solo a una mezcla y no rutilo puro. Sin embargo, el producto pirolitico
(111)p muestra un resultado diferente donde se obtiene solo la fase anatasa en forma
pura, independiente de la temperatura de calcinacion. Este es un resultado inédito pues
no se conocen informes de formacion de anatasa a 800 °C por métodos de sintesis en
estado sélido. Este interesante efecto se podria atribuir, al grupo sulfato que presenta
la caracteristica de formar puentes (Figura 26), que no la tiene el precursor
organometalico ni el acetilacetonato. Esto genera una estructura mas rigida y ordenada,
como es el caso del complejo (TiOSO4)e(Quitosano) (I11), lo que de alguna forma,

que aun no esta claro, podria llevar a la formacién de la fase anatasa a esa temperatura.

El caso de (I1)p sigue una tendencia regular de transformacion de fase anatasa a rutilo
con la temperatura. El caso de (I)p y (VI)p resulta particularmente interesante pues se
observa una transicion de fase gradual pasando por una fase en que co-existe la mezcla
anatasa/rutilo, para luego llegar a rutilo puro a 800 °C. La transformacion anatasa a
rutilo no es instantanea, es dependiente del tiempo porque es reconstructiva, es decir,

es un proceso de nucleacion y crecimiento.4

En los casos (INp y (IV)p el efecto de temperatura tiende a dirigir la transformacion
anatasa a rutilo, pero el efecto del precursor metalico o del polimero tiende a influir en

la transicion de fase en ambos casos, generando una mezcla de ellas.

Por otra parte, de las nanoestructuras de TiO> sintetizadas a partir de una relacion
molar 1:5 precursor metélico y polimero respectivamente, se obtuvieron las fases
cristalinas que se resumen en la tabla 8, observandose la misma tendencia que con

relacién molar 1:1. Los patrones de DRX se muestran en la figura 7 del Anexo.
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Tabla 8. Fases cristalinas de TiO> a partir de una relacion molar 1:5.

Producto pirolitico 800 °C Producto pirolitico 800 °C
(Cp2TiCl2) «(Quitosano) (Cp2TiCl2) e(PS-co-4-PVP)
Mezcla Mezcla
(Dsp (1)sp
(TiOSO4) #(Quitosano) (TiOSO4) o(PS-co-4-PVP)
Anatasa Mezcla
(11)sp (IV)sp
(TiO(acac)2) «(Quitosano) (TiO(acac)2)) «(PS-co-4-PVP)
Mezcla Rutilo
(V)sp (V1)sp

Otra observacion interesante es la transformacion parcial de anatasa a rutilo para los
precursores (11), (1V) y (V). La cuantificacion de mezcla de fase se estimé a partir de
la ecuacion®®, donde Ir € Ia son la intensidad maxima de los difractogramas de la fase

rutilo y anatasa respectivamente, los valores se muestran en la tabla 1 del Anexo.

1

f_

1+1.26:8
Iy

Las transformaciones de anatasa a rutilo se producen para la pirélisis de los precursores
(D y (V1) en 600 °C. Ademas, puede observarse que entre 500 °C — 600 °C para todos
los precursores (I)-(V1), el producto pirolitico es anatasa. También se observo un
efecto pequefio de la fase con la naturaleza del precursor metélico unido a la cadena
polimérica con temperatura fija. Por ejemplo, a 800 °C el Gnico precursor que contiene
las sales TiOSOs4 vinculados a Quitosano da la fase anatasa mientras que tanto el
precursor (1) y (V1) induce la fase rutilo. Como se ha mencionado anteriormente, esto
se puede deber, a que las estructuras con mayor entropia favorecen la formacion de la

fase rutilo, mientras que las de menor entropia, favorecen la fase anatasa.
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b) Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Esta técnica se utiliza principalmente para estudiar la morfologia de un material
nanoestructurado, para el caso de este trabajo, el estudio morfologico de las
nanoestructuras de TiO.. Esta Gltima puede presentar diferentes morfologias, ya sea
nanotubos!®1°2 nanoalambres!® nanovarillas'®*!> estructuras porosas,****’ etc. La
diversidad de formas estd relacionada con el tipo de reactivos utilizado, las
condiciones, el método de sintesis empleado, entre otras. Es por eso, que en esta
investigacion se estudia la variacién de la morfologia de las nanoestructuras de TiO>
con respecto a la naturaleza del precursor, ya sea utilizando una sal inorgénica de
titanio (TiIOSO4 y TiO(acac)z2) o una sal de titanio organometalica (Cp.TiCl»), y a la
naturaleza del polimero empleado como molde/estabilizante. También se espera que

la temperatura de pirdlisis influya en la morfologia que adquieren las nanoestructuras.

Tabla 9. Resumen de morfologias obtenidas por SEM.

Producto
500 °C 600 °C 700 °C 800 °C
pirolitico
Porosas con
o o Altamente
(Hp Laminas Laminas capas y otras
) porosas
lisas
Porosas vy Porosas y Porosas y
(1p o Granulares o
laminas granulares laminas
Microfibras Microfibras Microfibras Microfibras
(1p formadas por formadas por formadas por formadas por
NPs fusionadas | NPs fusionadas | NPs fusionadas | NPs fusionadas
Porosas Porosas Microfibras Microfibras
(V)p irregulares y irregulares y formadas por formadas por
microfibras microfibras NPs fusionadas | NPs fusionadas
Porosas Porosas
Mayormente ] ] Mayormente
Mp irregulares y irregulares y ]
porosas o o lisas
laminas laminas
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Porosas
Porosas Porosas Altamente ]
(VDp ) ) irregulares y
irregulares irregulares porosas o
laminas

Si se analizan las nanoestructuras de TiO: sintetizadas por la pirélisis a diferentes
temperaturas de los complejos macromoleculares, podemos concluir que existe una
dependencia de la forma que poseen éstas con la naturaleza del precursor utilizado,
generando TiO2 nanoestructurado con superficies porosas, con forma de laminas,
granulares, microfibras, y otras interesantes que en su contorno son estructuras lisas y
en su interior son porosas. La tabla 9 resume las diversas morfologias de TiO>
obtenidas.

La Figura 8 del Anexo corresponde a
las imégenes SEM del TiO:
nanoestructurado obtenido por la
pirélisis del complejo
macromolecular

(Cp2TiCl2)*(Quitosano) (1) vy
muestra que a 500 °C presenta una

morfologia con sedimentos o laminas

EHT= 3003V WO* Tdem

- 2
gue se mantiene al aumentar la |[H o

IPigbe s 200058 Dave a0l  FieNaves CoaTiCQOut010T 00

temperatura a 600 °C, sin embargo, g\, rq 39, FE- SEM TiOs-Rutilo-(1)peoo).
cuando se alcanzan los 700 °C la

mayoria de las nanoestructuras adquieren una superficie bastante porosa, éste efecto
se aumenta al llegar a los 800 °C del proceso de calcinacion. Un analisis SEM de
mayor resolucidn permite observar la alta porosidad de TiO; en la superficie como se
ve en la figura 32. Un analisis EDS (figura 9 del Anexo) confirma la presencia de

titanio y oxigeno en los productos piroliticos.

Al observar el producto pirolitico (Cp2TiCl2)*(PS-co-4-PVP) (Il)p, se identifican
nanoestructuras de TiO porosas y otras laminares a los 500 °C (Analisis EDS, figura

10 del Anexo), y con superficie granular unidas entre si cuando la temperatura de
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pirdlisis es de 600 °C, pero si se aumenta ésta a 700 °C la superficie de las
nanoestructuras se vuelve porosa. Finalmente, al llegar a 800 °C se pueden ver
estructuras de superficie porosa y otras laminares (imagenes SEM, figura 11 del

Anexo).

Las nanoestructuras de TiO2 sintetizadas a partir de la pirdlisis del complejo
macromolecular (TiOSOs)e(Quitosano) (I11) presentan una morfologia bastante
porosa. Como se observa en la figura 33, en las cuatro temperaturas de pirdlisis
estudiadas se obtienen estructuras con forma de microfibras (Analisis EDS, figura 12
del Anexo).

2um

Figura 33. Imagenes SEM de TiO,-Anatasa-(IlI)p a las temperaturas a) 500 °C,
b) 600 °C, ¢) 700 °C y d) 800 °C.
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Para caracterizar la estructura superficial del material anteriormente estudiado por
SEM de baja resolucion, se llevan a cabo estudios de SEM con emision de campo (FE-
SEM"), técnica que permite analizar las muestras con una mayor resolucion. Se
determina que estas estructuras presentan pequefias particulas de TiO. fusionadas
alrededor de las microfibras presentando porosidad adicional, lo que implica una
mayor rea de superficie entre las nanoparticulas, y por lo tanto una mayor reactividad
quimica del sistema. La mayoria de estas nanoparticulas, como se observa por FE-
SEM (figura 34ay 34b) estan en el rango de 7 nm a 32 nm.
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Figura 34. Imagenes FE-SEM de TiO.-Anatasa-(111)peoo).

Como se muestra en la figura 13 del Anexo, similares morfologias con aspecto de
microfibras presentan las nanoestructuras de TiO2 obtenidas del complejo
macromolecular  (TiOSOa4)*(PS-co-4-PVP) (IV), las cuales incrementan

proporcionalmente con la temperatura de pirolisis.

A una temperatura especifica, 800 °C por ejemplo, se observé una fuerte dependencia
de la morfologia de las nanoestructuras de TiO> con la naturaleza del precursor,
resumido en la tabla 9. Curiosamente, la presencia de TiOSOa4 vinculada a la cadena
polimérica induce la formacién de microfibras, como las obtenidas para el producto
pirolitico (1V)p (figura 35a y 35b). En este caso, la temperatura de calcinacion juega

un papel importante en la formacidn de estructuras microfibras porosas, formadas por

* Colaboracién Dr. Miguel A. Laguna ICMA, UNIZAR-CSIC
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nanoparticulas fusionadas. Ademas, la naturaleza del polimero también influye en la
morfologia a una temperatura fija.

Figura 35. Imagenes FE-SEM de TiO2-Mezcla-(1V)poo).

La pirolisis a 500 °C del complejo macromolecular (TiO(acac)z2)*(Quitosano) (V) se
obtienen nanoestructuras de TiO2 con aspecto mayoritariamente porosas, algunas de
éstas adquieren morfologias laminares cuando la temperatura de pirdlisis aumenta a
600 °C. Este tipo de estructuras con superficies laminares se mantienen calcinando a
700 °C, y finalmente cuando se alcanzan los 800 °C se tienen nanoestructuras de TiO:
mayoritariamente lisas (Ver figura 14 del anexo).

Aglomerados de mayor tamafio, formados por un contorno liso y en su interior poroso,
son las nanoestructuras de TiO2 sintetizadas por la pir6lisis del complejo
macromolecular (TiO(acac)z2)*(PS-co-4-PVP) (VI). Este tipo de superficie se
mantiene hasta los 600 °C, obteniendo morfologias altamente porosas a los 700 °C, no
obstante a 800 °C se aprecian algunas estructuras porosas y laminares, como se
muestra en la figura 36, atribuido al incremento del tamafio asociado a una mayor
temperatura de calcinacién. Un aumento en la temperatura de pir6lisis provoca un
mayor entrecruzamiento de la matriz polimérica lo que implica la aglomeracién de las

nanoestructuras de TiOx.
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Figura 36. Imagenes SEM de TiO.-(VI)p a las temperaturas a) 500 °C, b) 600 °C,
c) 700 °C y d) 800 °C.

Por otra parte se puede estudiar también el efecto del precursor, y como la morfologia
de las nanoestructuras de TiO2 se modifica de acuerdo al precursor metalico y/o
polimero utilizado. La figura 37 muestra las imagenes SEM de los 6 productos
piroliticos sintetizados a 600 °C, observando diferentes formas tales como laminas
para (Dpy (11)p, microfibras para (111)p y (IV)p, estructuras porosas para (V)p Y (VI)p.
Esto da cuenta de que la morfologia que adquieren las nanoestructuras de TiO:
depende fuertemente de la naturaleza de precursor mas alla de la temperatura de

pir6lisis empleada.

?( 5 o MK R
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Figura 37. Imagenes SEM para los productos piroliticos a) (I)p, b) (11)p, c) (111)p,
d) (IV)p, e) (V)p y f) (VI)p pirolizados a 600 °C.
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Asimismo, a partir de los productos piroliticos que utilizan como precursor el
compuesto organometalico Cp2TiCly, se observa la formacion de estructuras laminares
para TiOz-Anatasa-(I)p a 500 °C y TiO2-Mezcla-(1)p a 600 °C (figura 38a y 38b
respectivamente). En cambio, para TiOz-Anatasa-(I11)p se obtienen estructuras
porosas a 500 °C (figura 38c) y granulares para TiO2-Anatasa-(I1)p a 600 °C (figura
38d).

10pm

20pum o . 10um

Figura 38. Imagenes SEM para a) TiO2-Anatasa-(1)p(soo), b) TiO2-Mezcla-
(I)peoo), €) TiO2-Anatasa-(11)peoo), d) TiO2-Anatasa-(11)psoo).

Este efecto se puede atribuir a la influencia que ejerce la naturaleza del polimero en la
morfologia de las nanoestructuras de TiO2, por sobre la naturaleza del precursor
organometalico. Es decir, se puede dirigir la formacion de estructuras mas lisas, con
forma de laminas cuando se utiliza Quitosano como precursor. Mientras que la
presencia de PS-co-4-PVP, influye en la formacidn de estructuras aisladas, con una

superficie méas porosa que favoreceran el desempefio fotocatalitico de TiO».
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Para el caso de los productos piroliticos (111)p y (IV)p el compuesto metalico TiOSO4
utilizado como precursor, influye fuertemente en la morfologia de las nanoestructuras
de TiO, bastante porosas (figura 39). Las microfibras obtenidas correspondientes a
nanoparticulas de TiO> fusionadas, se consiguen independiente de la temperatura de
pirdlisis, variando la cantidad de acuerdo a la naturaleza del polimero, favorecidas en
los casos en que el Quitosano actia como molde/estabilizante (figura 15 del Anexo).
Este efecto se debe a que existe una mejor coordinacion de TiOSO4 con Quitosano que

con PS-co-4-PVP, confirmado por los analisis de RMN-C.

2umSg

Figura 39. Imagenes SEM de a) TiO2-Anatasa-(111)poo), b) TiO2-Anatasa-
(1Npeoo), €) TiO2-Mezcla-(1V)poo), d) TiO2-Mezcla-(1V)poo).
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Por otra parte, la morfologia de las nanoestructuras de TiO2 a partir de la relacion
molar 1:5 se resumen en la tabla 10. Se observa que no existe un cambio en la forma
que adoptan las estructuras al aumentar la cantidad de polimero, manteniendo lo

obtenido para el producto pirolitico con relacion molar 1:1 (Figura 40).

Tabla 10. Tabla resumen morfologias producto pirolitico relacién molar 1:5.

Producto pirolitico Morfologia
(Cp2TiCl2) «(Quitosano)(l)sp Altamente porosas
(Cp2TiCl,) o(PS-co-4-PVP)(11)sp Porosas y laminas
(TiOSO4) «(Quitosano)(I11)sp Microfibras formadas por NPs fusionadas

(TiOSO4) ¢(PS-co-4-PVP)(1V)sp Microfibras formadas por NPs fusionadas

(TiO(acac).) e(Quitosano)(V)sp Mayormente lisas

(TiO(acac)z)) o(PS-co-4-PVP)(VI)sp Porosas irregulares y laminas
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ihwbes WOA  Ou 11 Nev S PRet WA Oue 1MW Pie s 0V Ifben WIBA O T MM FievewsrriLY

Figura 40. Imagenes SEM para los productos piroliticos a) (1)sp, b) (11)sp,
c) (1)sp, d) (IV)sp, ) (V)sp y f) (VI)sp pirolizados a 800 °C.

95



c) Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) es una técnica que permite analizar
los didmetros promedios, dispersiones de tamafios y la estructura de la muestra. Como
se menciond anteriormente la naturaleza del precursor y temperatura utilizados influye
directamente también en el tamafio de la particula. Realizando una busqueda en el
estado del arte podemos encontrar diferentes nanoestructuras sintetizadas por un
método en solucion tales como, nanoparticulas entre 7 nm y 50 nm?*81° nanobarras

entre 12 nm y 30 nm*®°, nanoalambres*® de 30 nm de ancho, entre otras.

Por otra parte, son pocos los trabajos informados que utilizan métodos en estado sélido
para sintetizar nanoparticulas de TiO2, debido a que los tamafios de éstas superan los
obtenidos por métodos en solucion, tales como nanoparticulas de 70 nm®*y 100 nm®®
aproximadamente. En contraposicion a los resultados obtenidos por el método de
sintesis propuesto en este trabajo de investigacion, puesto que nos permite sintetizar
nanoestructuras de TiO2 de menor tamafio que las ya reportadas para los métodos en
solucion, permitiendo el control de los factores principales que gobiernan el
desempefio fotocatalitico del semiconductor utilizado, tales como controlar la
morfologia, tamafio y fase cristalina, por medio de la temperatura de pirdlisis y el

complejo macromolecular empleados.
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Tabla 11. Resumen tamafios “promedios” productos piroliticos relacion molar 1:1.

Producto
500 °C 600 °C 700 °C 800 °C
pirolitico
0 11 nm 13 nm 11 nm 24 nm
P (+/-1) (+/-1) (+/-1) (+/-2)
(an 13 nm 25 nm 32 nm 33 nm
P (+/-1) (+/-9) (+/-3) (+/-2)
am 27 nm 17 nm 32 nm 7 nm /32 nm
P (+/-1) (+/-5) (+/-2) (H-1)(+/-2)
11 nm 20 nm 35 nm 30 nm
(IV)p
(+/-1) (+/-1) (+-1) (+-1)
12 nm 14 nm 25 nm 18 nm
Mp
(+/-1) (+/-1) (+-1) (+-1)
8 nm 11 nm 39 nm 62 nm
(Vhp
(+/-1) (+/-1) (+/-3) (+/-2)

La tabla 11 resume los “tamafios medios” obtenidos a partir de los histogramas de las
diferentes nanoparticulas de TiO, donde se puede observar podemos que el producto
pirolitico TiO2-(1)p presenta tamafios de 12 nm aproximadamente, excepto a los 800
°C en donde el tamafio de nanoparticulas de TiO2 aumenta y predominan estructuras
de 24 nm (Ver figura 16 del Anexo).

Por otra parte, hay casos en que se observa un aumento progresivo del tamarfio de
particula, al incrementar la temperatura de pirolisis, que van desde los 13 nm a 33 nm
para TiO2-(11)p y de 8 nm a 62 nm para TiO2-(VI1)p. La figura 41 muestra el efecto
de la temperatura de calcinacion sobre el tamafio nanoestructura de TiOz para TiOz-
(IT)p. Estos casos siguen la tendencia normal informada en la literatura del efecto sobre

el tamafio de la temperatura, 162163
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Figura 41. Imagenes TEM para a) TiO2-Anatasa-(11)poo), b) TiO2-Anatasa-
(INpsooy, €) TiO2-Anatasa-(11)poo), d) TiO2-Mezcla-(11)poo).

Asimismo, los casos TiO2-(IV)p y TiO2-(V)p tienen la tendencia de aumentar el
tamafio de nanoparticula de TiO2 a medida que se incrementa la temperatura de
pir6lisis, no obstante, a los 700 °C, eso no ocurre ya que disminuye el tamafio. (Figura
17 y 18 del Anexo).

Otro caso interesante es el TiO2-(111)p que presenta una alta dispersion de tamafos,
sin embargo, se logré sintetizar nanoparticulas de TiO2 bastante pequefias de hasta 7
nm a 800 °C y con una Unica fase cristalina anatasa, aunque con una distribucién
bimodal. Este resultado es inedito y promisorio pensando en el desempefio

fotocatalitico que pueda alcanzar este TiOz (figura 42).
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Figura 42. Imagenes TEM para a) TiO2-Anatasa-(l11)p@soo), b) TiO2-Anatasa-
(11)psoo), €) TiO2-Anatasa-(111)pzo0), d) TiO2-Anatasa-(111)poo).

Lo anteriormente planteado devela que solo en algunos casos se cumple la tendencia
de mayor temperatura, mayor tamafio de particulas como se informa en literatura. 16416
Este efecto se podria deber, a que cuando ocurre el entrecruzamiento del complejo
macromolecular, las particulas de TiO2 quedan cercanas, provocando una
aglomeracion, al momento de ocurrir la calcinacion. Sin embargo, a pesar de alta
dispersion de tamafios que se observa en general en los histogramas de la figura 43,
se pudo demostrar que la sintesis de nanoparticulas de TiO» por medio de este método
en estado sélido, logra obtener nanoparticulas con tamafios pequefios, lo cual es dificil

y escaso encontrar en la literatura, usando éstos métodos en estado sélido.
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Figura 43. Histogramas de a) TiO2-Anatasa-(111)psoo), b) TiO2-Anatasa-(111)poo),
¢) TiO2-Anatasa-(I11)po0), d) TiO2-Anatasa-(I11)poo).

100



Estudios de HR-TEM* confirmaron la formacién de nanoparticulas de TiO2 con fase
Unica anatasa para TiO2-Anatasa-(111)peooy (Ver figura 44a) y para TiOz-Anatasa-
(I)peooy (Ver figura 44b). Ademas, la presencia de TiO- con fase rutilo se confirmo

para TiO2-Rutilo-(1)poo) (figura 45).

(a) (b)

200 anatase

101 anatase

Figura 44. Imagen HR-TEM de a) TiO2-Anatasa-(l11)peoo) Y
b) TiO2-Anatasa-(111)poo).

/
0.328 nm 0.326 nm
Rutilo Rutilo

10 nm

Figura 45. Imagen HR-TEM de TiO2-Rutilo-(1)p(o0).

* Colaboracién Dr. Miguel A. Laguna UNIZAR-CSIC
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Por otra parte, la presencia de una mezcla de TiO; anatasa y rutilo de la pirolisis de los
precursores (11) y (IV) se confirm6 mediante HR-TEM (Ver la figura 46).

0.344 nm .
101 anatasa

0.230 nm
., 200 rutilo*

Figura 46. Imagen HR-TEM de TiO2-Mezcla-(1V)poo).

Estudios de HR-TEM de los productos piroliticos (IDp (11Dp y (IV)p, se pueden
observar en el Anexo (figuras 19-23) los cuales confirman las fases cristalinas de TiO>
nanoestructurado. Es evidente que los polimeros precursores juegan un papel
importante durante la nucleacion de la TiO2 en forma de anatasa o fase rutilo. Es muy
interesante la formacién de la fase anatasa para el precursor (I11) en todas las
condiciones estudiadas, siendo esta muy promisorio para sus propiedades

fotocataliticas.

Ademas, la Difraccion de Electrones de Area Selecta (SAED) en la figura 44,
concuerda con lo visto por DRX (figura 29d), confirmando los planos cristalinos
(101), (004), (200) y (211) de la fase anatasa en TiO2-Anatasa-(111)p(oo). Asimismo
para el caso de TiO2-Rutilo-(1)peoo), en la figura 45, los valores de las distancias

interplanares confirman la presencia de la fase rutilo en las dos zonas analizadas.

102



Por otra parte, un estudio de los tamafios promedios de los productos piroliticos con
relacion molar 1:5, mediante TEM, se resume en la tabla 12. Los resultados obtenidos,
muestran un aumento considerable en el tamafio promedio de las nanoestructuras de
TiO2, comparado con las sintetizadas en relacion molar 1:1. Esto se podria deber a que
el aumento del polimero en la sintesis del complejo macromolecular, provoca un
mayor nimero de sitios de coordinacién en la matriz polimérica, disponible para el
precursor metalico. Finalmente, en la etapa de calcinacion el macrocomplejo se enrolla

y entrecruza generando mayor aglomeracion de las nanoestructuras de TiOa.

Tabla 12. Resumen tamafos “promedios” productos piroliticos relacion

molar 1:5.
Producto pirolitico Tamafio (nm)

(Cp2TiCl2) o(Quitosano)(l)sp 36 (+/- 3)
(Cp2TiCl2) o(PS-co-4-PVP)(I1)sp 57 (+/- 1)
(TiOSO4) o(Quitosano)(I11)sp 26 (+/- 1)
(TiOSO4) o(PS-co-4-PVP)(IV)sp 47 (+1- 2)
(TiO(acac)2) e(Quitosano)(V)sp 29 (+/- 1)
(TiO(acac)2)) o(PS-co-4-PVP)(VI)sp 92 (+/- 2)

La figura 47 muestra las particulas de TiO> de (Cp2TiClz)e(Quitosano)(l)sp,
analizadas por TEM, con su respectivo histograma, confirmando su composicion
mediante analisis EDS. Asimismo la figura 48, exhibe el analisis microscopico de las
nanoestructuras a partir de (TiOSO4)e(Quitosano)(I11)sp, obteniendo las particulas con
menor tamafo alcanzando los 26 nm. EIl estudio de los productos piroliticos (11)sp,

(IV)sp, (V)sp y (V1)sp se presenta en las figuras 24-27 del Anexo.
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Figura 47. Imagen TEM, andlisis EDS e histograma de TiO2-Mezcla-(1)spoo).
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Figura 48. Imagen TEM, andlisis EDS e histograma de TiO2-Anatasa-(111)spso0).

Para un mejor analisis de los resultados obtenidos, se presenta a continuacion la tabla

13, que resume la fase cristalina, tamafio y morfologia de las nanoestructuras de TiO>

en relacion molar 1:1.
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Tabla 13. Resumen de fase, tamafio y morfologia de los productos piroliticos relacion
molar 1:1.

Producto pirolitico (Cp2TiClz)*(Quitosano) (1)1p / TiO2-(1) p

Tem[()oeé?tura Fase T?rrprg? 0 Dispersion Morfologia
500 Anatasa 11 +-1 Laminas
600 Mezcla 13 +-1 Laminas
200 Mezcla 11 -1 Porosas colr;sc;pas y otras
800 Rutilo 24 +/- 2 Altamente porosas

Producto pirolitico (Cp2TiClz)e(PS-co-4-PVP) (11)ip / TiO2-(11)p

Tem?oecr;)atura Fase T?rr]nni? 0 Dispersion Morfologia
500 Anatasa 13 +/-1 Porosas y laminas
600 Anatasa 25 +/-9 Granulares
700 Anatasa 32 +/- 3 Porosas y granulares
800 Mezcla 33 +/-2 Porosas y ldminas

Producto pirolitico (TiOSO4)*(Quitosano)

(I1D)p / TiOz-(111)p

Temperatura

Tamafo

o Fase Dispersion Morfologia
Q) (m) | PP _ oo
500 Anatasa 7 41 Microfibras f_ormadas por
NPs fusionadas
600 Anatasa 17 4.5 Microfibras f_ormadas por
NPs fusionadas
200 Anatasa 30 4 Microfibras f_ormadas por
NPs fusionadas
Microfibras formadas por
800 Anatasa | 7y 32 +-1y +/-2 NPs fusionadas
Producto pirolitico (TiOSO4)*(PS-co-4-PVP) (IV)ip / TiO2-(1V)p
Temperatura Tamafio . . .
(°C) Fase (nm) Dispersion M0|.ffolog|a
500 Anatasa 11 41 Porosa_s |rre_gulares y
microfibras
600 Anatasa 20 41 Porosa_s wre_gulares y
microfibras
200 Mezcla 35 Y1 Microfibras f_ormadas por
NPs fusionadas
800 Mezcla 30 1 Microfibras formadas por

NPs fusionadas
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Producto pirolitico (TiO(acac)z)*(Quitosano) (V)ip / TiO2-(V)p

Temperatura Tamarnio . . .
°C) Fase (nm) Dispersion Morfologia
500 Anatasa 12 +/-1 Mayormente porosas
600 |Anatasa| 14 | -1 | Porosssinegularesy
700 | Mela| 25 | 41 | Porosssimedularesy
800 Mezcla 18 +/-1 Mayormente lisas

Producto pirolitico (TiO(acac)2)*(PS-co-4-PVP) (VI)ip / TiO2-(VI)p

Tem;()oeéz)atura Fase T?rrprﬁ? 0 Dispersion Morfologia
500 Anatasa 8 +-1 Porosas irregulares
600 Mezcla 11 +/-1 Porosas irregulares
700 Mezcla 39 +/- 3 Altamente porosas
800 Rutilo 62 42 Porosas irregulares y

laminas

Por otra parte, la determinacion del Band gap dptico en los materiales es importante
para obtener informacion de las propiedades Opticas y electronicas en fase sélida. El
Band gap indica la diferencia de energia entre la parte superior de la banda de valencia
llena de electrones y la parte inferior de la banda de conduccién desprovista de
electrones. Ademas, esta relacionado con la conductividad eléctrica de los materiales

semiconductores.

El diagrama de Tauc'®® es un método ampliamente utilizado para la determinacion del
Band gap (Eg), determinando por consiguiente informacion de la brecha energética de
la fase anatasa y rutilo de 3,2 eV y 3,1 eV respectivamente. En este trabajo, se mide
ésta diferencia de energia en todas las nanoestructuras de TiOz, a partir de la
Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-vis, usando el diagrama de Tauc. La figura
49, muestra el célculo del Eg para el fotocatalizador TiO2-Anatasa-(111)poo), con un
valor de 3.6 eV.
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Figura 49. Diagrama de Tauc fotocatalizador TiO2-Anatasa-(111)poo).

La tabla 14 resume los valores de Band gap de todos los fotocatalizadores sintetizados

en este trabajo, y sus diagramas de Tauc se observan en la figura 28 del Anexo.

Se puede ver gque la fase anatasa tiene un mayor Band gap que rutilo destacando los
casos de TiOz-Anatasa-(111)peoo) (3.7 eV) y TiO2-Anatasa-(V1)psoo) (3.7 eV). Por lo
tanto, el par electron-agujero generado, tiene una gran brecha de energia, dando una
mayor capacidad de oxidacion.®” La superficie de la fase anatasa tiene una fuerte
capacidad de adsorcion de H>O, eO," y #OH, dado que posee mayor nimero de sitios
disponibles para adsorber estas especies, lo que es favorable para una alta actividad
fotocatalitica.’®” No obstante, se deben considerar morfologia, fase y tamarfio, para

determinar el fotocatalizador que presente el mayor desempefio.
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Tabla 14. Resumen de los valores de Band gap.

TiO2-(Dp TiO2-(1D)p
Temperatura Band gap | Temperatura Band gap
. Fase . Fase
(°C) (eV) (°C) (eV)
500 Anatasa 3.7 500 Anatasa 34
600 Mezcla 3.4 600 Anatasa 3.3
700 Mezcla 3.6 700 Anatasa 3.2
800 Rutilo 3.4 800 Mezcla 3.3
TiO2-(11)p TiO2-(IV)p
Temperatura Band gap | Temperatura Band gap
. Fase . Fase
(°C) (eV) (°C) (eV)
500 Anatasa 3.3 500 Anatasa 35
600 Anatasa 34 600 Anatasa 34
700 Anatasa 3.3 700 Mezcla 3.4
800 Anatasa 3.7 800 Mezcla 34
TiO2-(V)p TiO2-(V)p
Temperatura Band gap | Temperatura Band gap
. Fase . Fase
(°C) (eV) (°C) (eV)
500 Anatasa 3.5 500 Anatasa 3.7
600 Anatasa 3.4 600 Mezcla 3.6
700 Mezcla 3.2 700 Mezcla 34
800 Mezcla 3.3 800 Rutilo 3.2
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3. MEDIDAS DEL EFECTO FOTOCATALITICO DE TiO>

Para evaluar la capacidad de adsorcion del material, se mide la disminucion de la
concentracion de azul de metileno (AM) en oscuridad, tomando alicuotas de la
solucion cada 5 min, centrifugando y observando su comportamiento Optico en un
espectrometro de absorcion UV-Vis. Para todos los fotocatalizadores, se logra
determinar que hay una disminucion de los maximos de absorcion a 664 nm,
alcanzando un valor constante a los 60 min, lo que implica que se ha alcanzado el
equilibrio adsorcion/desorcion. Es importante establecer este equilibrio para no inducir
a un error de la medida y obtener datos erroneos. Para solo medir el desempefio
fotocatalitico de cada material, es necesario determinar previamente la méxima
adsorcion de AM sobre la superficie del fotocatalizador. La figura 50 muestra la
degradacion de AM utilizando el fotocatalizador para determinar el equilibrio
adsorcion/desorcion.

TiO, Anatasa (lll)p

(800)
T T T T

T T T
1.0 f —— Omin

—— 5min
| —— 10min
0.8  —— 15min _
—— 20min
«© [ —— 25min
LC) 06— 30m!n ]
_g _— 35m!n
S [ —— 40min
38 04 45min -
< — 50min
I —— 55min
02 L 60min )
00 1 1 " 1 "
500 550 600 650 700 750

Longitud de onda (nm)

Figura 50. Degradacion de AM usando como fotocatalizador
TiO2-Anatasa (I11) a 800°C.

El comportamiento fotocatalitico de las nanoestructuras de TiO2, se estudia por el
grado de decoloracién de azul de metileno bajo iluminacion UV (330-400 nm) y
visible (400-700 nm), posteriormente al equilibrio establecido. Sin fotocatalizador, se
observo que el AM tiene una ligera degradacion (~ 7%), lo que indica que la

remediacion del contaminante organico por luz UV-vis es escasa.
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La figura 51 muestra los gréficos de degradacion AM utilizando como fotocatalizador
TiO2-Anatasa-(111) a diferentes temperaturas, dando cuenta que el aumento del tiempo
de irradiacion implica una disminucion de la cantidad de tintura. Los graficos de

degradacion para los demas sistemas se encuentran en la figura 29 del anexo.
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Figura 51. Curvas de degradacion de AM usando como fotocatalizador
TiO2-Anatasa (I11) calcinada a diferentes temperaturas.

A partir de los maximos de absorcion se calculan las concentraciones normalizadas de
cada fotocatalizador para cada tiempo de irradiacién, estos valores se resumen en la
tabla 15. Utilizando estos datos se puede obtener el porcentaje de degradacion

mediante la expresion:¢®

Co

Donde Co es la concentracion inicial y C es la concentracion a un tiempo de irradiacion

x 100

%Deg =

determinado.
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Tabla 15. Resumen de las concentraciones normalizadas de los fotocatalizadores
por cada tiempo de irradiacion.

T(II())pz- C/Co L‘S; C/Co
Tiempo | 500 | 600 | 700 | 800 | Tiempo | 500 | 600 | 700 | 800
min) | c«c | °c | c | c| mn |[°c]|]-c| °c| °c
0 1 1 1 1 0 1 1 1 1
2 0.97 0.98 0.98 0.93 2 0.97 0.99 0.99 0.95
4 0.96 0.96 0.98 0.9 4 0.96 0.98 0.98 0.93
6 0.95 0.93 0.95 0.87 6 0.95 0.97 0.97 0.92
8 0.95 0.91 0.95 0.83 8 0.94 0.96 0.96 0.89
10 0.94 0.90 0.93 0.80 10 0.93 0.95 0.95 0.87
15 0.93 0.87 0.90 0.77 15 0.91 0.95 0.94 0.84
20 0.90 0.84 0.88 0.73 20 0.90 0.94 0.92 0.81
25 0.89 0.80 0.86 0.70 25 0.89 0.93 0.91 0.77
TiO»- TiO»-
0 I)Zp CICo (IV)Zp CICo
Tiempo | 500 | 600 | 700 | 800 [ Tiempo [ 500 | 600 | 700 | 800
min) | c«c | °c | °c | c| mn |[°c]|]°c| °c| °c
0 1 1 1 1 0 1 1 1 1
2 0.83 0.86 0.95 0.73 2 0.94 0.90 0.99 0.88
4 0.76 0.79 0.92 0.63 4 0.89 0.83 0.98 0.79
6 0.70 0.71 0.89 0.54 6 0.84 0.76 0.98 0.72
8 0.63 0.64 0.85 0.46 8 0.76 0.72 0.98 0.62
10 0.58 0.58 0.79 0.33 10 0.75 0.66 0.97 0.60
15 0.47 0.46 0.73 0.23 15 0.66 0.57 0.97 0.49
20 0.42 0.42 0.65 0.17 20 0.61 0.51 0.95 0.40
25 0.36 0.35 0.61 0.13 25 0.55 0.45 0.95 0.37
T(\'/?; CICo (T\'/?)TO C/Co
Tiempo | 500 | 600 | 700 | 800 | Tiempo [ 500 | 600 | 700 | 800
min) | c«c | °c | c | c| mn |[°c]|c| °c| °c
0 1 1 1 1 0 1 1 1 1
2 0.88 0.98 0.98 0.99 2 0.96 0.89 0.87 0.99
4 0.81 0.95 0.95 0.97 4 0.92 0.83 0.79 0.98
6 0.75 0.93 0.92 0.96 6 0.9 0.77 0.74 0.96
8 0.71 0.91 0.89 0.94 8 0.88 0.72 0.7 0.95
10 0.66 0.89 0.83 0.93 10 0.84 0.71 0.67 0.94
15 0.56 0.81 0.82 0.92 15 0.77 0.63 0.59 0.92
20 0.47 0.78 0.77 0.88 20 0.71 0.57 0.54 0.9
25 0.41 0.73 0.73 0.86 25 0.66 0.52 0.49 0.86
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De esta manera, graficando la disminucion de AM en funcion del tiempo de irradiacion
bajo luz UV-Vis, se obtienen las curvas que dan cuenta del desempefio fotocatalitico
para cada una de las muestras. Las curvas tipicas de degradacion para los 24
fotocatalizadores se muestran en la figura 52, las cuales se encuentran clasificadas por
producto pirolitico a sus respectivas temperaturas de pirélisis y en la misma escala
para una mejor comparacion del desempefio fotocatalitico. Los porcentajes de

degradacion se resumen en la tabla 16.

Como se ha mencionado anteriormente, las propiedades fotocataliticas del TiO> estan
fuertemente influenciadas por el tamafio de particula, la cristalinidad, la morfologia y
el area superficial especifica. Estos resultados demuestran que las estructuras con
mejores rendimientos son las de morfologia de microfibras, luego las estructuras
porosas irregulares y finalmente las 1dminas, independientemente de los tamafos y
fases de los sistemas. Estos resultados son atribuidos a la mayor superficie de contacto
de las estructuras de microfibras compuestas de particulas fusionadas, lo que conduce

a una mayor reactividad quimica.*®®

Relacionando el desempefio fotocatalitico con los valores calculados de Band gap a
partir del modelo de Tauc (Tabla 14), se puede evidenciar tres fotocatalizadores con
el mismo valor de brecha energética (3.7 eV) y que ademas presentan la misma fase
cristalina pero con morfologias diferentes. EI material con mayor actividad
fotocatalitica presenta forma de microfibras (TiO2-Anatasa-(111)peoo)), por sobre las
estructuras porosas irregulares (TiO2-Anatasa-(VI)peoo) Y @ su vez por sobre las
estructuras laminares (TiO2-Anatasa-(1)pioo)). Estos  resultados dejan  en
evidencia, que pese a que el factor electronico del semiconductor es desfavorable por
su ancho bandgap, y por consiguiente menor absorcion de fotones para generar las
reacciones fotoquimicas, existe un factor superficial que es la morfologia favorable
para alcanzar un eficiente desempefio fotocatalitico. Siendo este factor preponderante
en la eficiencia del material para degradar el compuesto organico a partir de la
absorcion de luz. Se podria atribuir que la morfologia de microfibra tiene una fuerte
capacidad de adsorcion de H2O, ¢O," y ¢OH, dado que posee mayor nimero de sitios

disponibles para adsorber estas especies, atribuido a su mayor area superficial, lo que
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permite obtener mayores propiedades fotocataliticas y por consiguiente mayor
porcentaje de degradacion del contaminante orgénico.

Analizando sistemas que tienen la misma morfologia y tamafios similares, se puede
encontrar una correlacién, de cuanto influye la fase cristalina en el rendimiento
fotocatalitico. Por ejemplo, al comparar TiO2-Anatasa-(1)pson) Y TiO2-Mezcla-
(1poo), ambos tienen la misma morfologia y tamafios similares (11 nm y 13 nm,
respectivamente), pero la fase cristalina es diferente. El fotocatalizador TiO2-Mezcla-
(Npeooy muestra un 20 % de decoloracién comparativamente con un 11 % para TiO,-
Anatasa-(l)p@soo). Los resultados permiten demostrar la influencia ejercida por la fase
cristalina sobre el rendimiento fotocatalitico, siendo los siguientes: mezcla > anatasa
> rutilo, que es concordante con lo reportado por Bacsa y colaboradores.!’® Esto se
puede atribuir, a que una mezcla de fases posee una mayor separacién de carga, en la
cual los electrones quedan fuertemente retenidos en las bandas electrénicas de la fase
rutilo, lo cual implica una disminucién en la recombinacion del par electron-

agujero, 71172

Al observar las muestras de TiO2-(1)p, el mejor fotocatalizador es el sintetizado a 800
°C debido a que posee estructuras altamente porosas, degradando en un 30 % al AM
en un tiempo de 25 min. Este efecto de la morfologia influye en el desempefio
fotocatalitico de TiOa, por lo que superficies laminares para el caso de TiO.-Mezcla-
(Npeooy son mas favorables que nanoestructuras lisas como para el caso de TiO»-
Mezcla-(1)po0). Esto ocurre a pesar de que él fotocatalizador obtenido a 700 °C es de

menor tamafio.

Las morfologias con superficies porosas y laminares, que presentan los
fotocatalizadores obtenidos por la calcinacion de TiO2-(11)p a 800 °C y 500 °C, tienen
un mejor rendimiento fotocatalitico que las nanoestructuras con superficies granulares,
como es el caso de TiOz-Anatasa-(11)pzo0) y TiO2-Anatasa-(11)peoo). Por lo tanto es
la morfologia la variable preponderante en el desempefio de las nanoestructuras
de TiOz.

114



Si se comparan los tamarfios de los sistemas cuando las fases cristalinas y morfologias
son las mismas, se puede observar que el comportamiento de las actividades
fotocataliticas aumenta a medida que el tamafio disminuye. Estos resultados estan de
acuerdo con los descritos en literatura, que indican que la disminucion de los tamarios
aumenta la reactividad quimica y por lo tanto el rendimiento fotocatalitico es mayor.”
En el caso de TiO2-(111)p, todas las nanoestructuras de TiO presentan una morfologia
con aspecto de microfibras, formadas por nanoparticulas fusionadas, y con la misma
fase cristalina anatasa. Por lo tanto, el desempefio fotocatalitico esta gobernado tanto
por el tamafio de particula como por la morfologia, siendo TiO2-Anatasa-(111)peoo) €l
mejor fotocatalizador por tener nanoparticulas con tamafio de hasta 7 nm. A partir de

este Ultimo, se logré degradar en un 87 % el AM en 25 min.

Para las muestras de TiO2-(1V)p, el mejor fotocatalizador es el obtenido a los 800 °C,
ya que presenta estructuras con forma de microfibras, compuesta de nanoparticulas
fusionadas, muy efectiva en la degradacion de la tintura. Esto comparado con las
nanoparticulas sintetizadas a 500 °C y 600 °C, que, a pesar de tener algunas estructuras
con forma de microfibra, también poseen estructuras porosas irregulares aisladas. Si
comparamos estas Ultimas, TiO2-Anatasa-(1V)poo) €s mas eficiente en la degradacion
de azul de metileno, aun cuando posee un tamafio menor de particula. Este
comportamiento se debe a que en la superficie de las nanoestructuras a 600 °C,
presentan poros de mayor tamafio que TiO.-Anatasa-(IV)psoo), favoreciendo el
desempefio fotocatalitico.

El rendimiento fotocatalitico de TiO.-(V)p esta influenciado directamente por la
morfologia, siendo el mejor fotocatalizador el sintetizado a 500 °C, el cual presenta
nanoestructuras con superficie mayoritariamente porosa, logrando degradar AM en un
59 % en un tiempo de 25 min. Este tipo de estructuras es mas eficiente que las demas
nanoestructuras con formas laminares, como el caso de TiO2-Anatasa-(V)peoo) y TiO2-
Mezcla-(V)poo), 0 con superficies mayoritariamente lisas, como es el caso de TiO»-
Anatasa-(V)poo).
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En relacion a la serie de TiO. obtenida de (TiO(acac)z2)*(PS-co-4-PVP) (VI), la
morfologia altamente porosa que presentan las nanoestructuras de TiOz-Anatasa-
(V1)poo, 1o hace el fotocatalizador con mejor desempefio degradando, un 51 % de
AM en 25 min. Asimismo, si comparamos el rendimiento fotocatalitico de las
nanoestructuras sintetizadas a 600 °C y 500 °C, como se muestra en la tabla 15, se
observa que a 600 °C se degrada un 48 % del contaminante organico, mayor al 34 %
de degradacion obtenido con el fotocatalizador a 500 °C, a pesar de que ésta Gltima
tiene particulas de menor tamafo. Este efecto se debe a que, si bien ambas presentan
nanoestructuras porosas irregulares, a 600 °C se tiene mayor cantidad de poros,
favoreciendo probablemente el desempefio fotocatalitico.

A partir del andlisis de las diferentes morfologias, tamafios y fases cristalinas se
puede correlacionar la influencia que estos factores ejercen en el desempefio

fotocatalitico, teniendo el siguiente orden:

Morfologia > Tamafio > Fase cristalina

Esto sugiere que para actuar como un fotocatalizador mas eficiente se puede
controlar su morfologia y su fase cristalina, por medio del precursor metalico o

del polimero utilizado.

Los estudios de la actividad fotocatalitica de las 24 muestras de TiOz en la degradacion
de AM, demuestran que el mejor fotocatalizador es TiO.-Anatasa-(111)peoo) logrando
degradar un 87 % del contaminante organico cationico en 25 min. Esto se debe a que
posee, en un porcentaje importante, las nanoparticulas méas pequefias alcanzando los 7
nm y su morfologia con forma de microfibra porosa, compuesta de nanoparticulas de
TiO> fusionadas. La alta actividad fotocatalitica se debe al incremento en la superficie
de contacto entre el fotocatalizador y el azul de metileno, permitiendo un aumento en

los sitios disponibles para que ocurra la degradacion de la tintura.
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El proceso de fotodegradacion puede ser interpretado ademas cuantitativamente a
través del ajuste al modelo de reaccion de Pseudo-primer orden (suponiendo que la
concentracion de fotocatalizador es constante), en el que la constante aparente (k) de
la fotodegradacion de azul de metileno puede determinarse segun la siguiente

expresion: 107

—In(C/Cy) =kt

Donde Co y C son las concentraciones de AM al inicio y a un tiempo determinado de
irradiacion, y k es la pendiente del ajuste lineal. Las constantes de velocidad de pseudo-
primer orden que se indican en la tabla 16 revelan que el mejor fotocatalizador TiO>-
Anatasa-(I111)peooy proporciona una tasa de degradacion 118 veces mayor que el
sistema TiO2-Mezcla-(1)p(zo0). Los resultados normalizados resumidos en la tabla 15
todavia muestran la misma tendencia en el rendimiento y confirman que TiO2-
Anatasa-(111)peoo) tiene la actividad fotocatalitica mas eficiente. (Figura 53). Los
valores de k y por lo tanto su velocidad de degradacion, se presentan en la tabla 15,
determinados por la medicion del desempefio fotocatalitico a 25 min de tiempo de
irradiacion. Los gréficos de las constantes de velocidad de todos los fotocatalizadores

se observan en la figura 30 del Anexo.
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Tabla 16. Datos cinéticos para la degradacion de azul de metileno con TiOa.

Constante de velocidad

Degradacion

Muestra aparente k (102 min') n (%) RE06)
TiO2-Anatasa-(1)p 500 °C 0.40 £0.04 11 93.9
TiO2-Mezcla-(l)p 600 °C 0.80 £0.04 20 98.4
TiO2-Mezcla-(l)p 700 °C 0.06 £0.03 14 98.0
TiO.-Rutilo-(I)p 800 °C 1.30 +0.10 30 93.8
TiO.-Anatasa-(11)p 500 °C 0.40 £0.04 11 91.9
TiO.-Anatasa-(11)p 600 °C 0.33 +0.03 7 88.8
TiO2-Anatasa-(11)p 700 °C 0.40 £0.02 10 97.6
TiO,-Mezcla-(11)p 800 °C 1.00 +0.06 23 97.2
TiO2-Anatasa-(111)p 500 °C 3.90 £0.20 64 96.9
TiOz-Anatasa-(111)p 600 °C 4.10 £0.20 65 97.4
TiO.-Anatasa-(111)p 700 °C 2.00 +0.06 39 99.2
TiO.-Anatasa-(111)p 800 °C 7.13+0.01 87 99.8
TiO2-Anatasa-(1V)p 500 °C 2.40 £0.01 45 97.8
TiO2-Anatasa-(1V)p 600 °C 3.10£0.01 55 98.0
TiO,-Mezcla-(1V)p 700 °C 0.20 £0.02 5 91.1
TiO,-Mezcla-(1V)p 800 °C 4.00 +0.20 63 97.1
TiO2-Anatasa-(V)p 500 °C 3.40 £0.10 59 99.1
TiO.-Anatasa-(V)p 600 °C 1.30 £0.04 27 99.2
TiO.-Mezcla-(V)p 700 °C 1.30 £0.09 27 96.4
TiO.-Mezcla-(V)p 800 °C 0.60 +0.03 14 98.0
TiO,-Anatasa-(V1)p 500 °C 1.70 £0.03 34 99.7
TiO,-Mezcla-(VI)p 600 °C 2.40 £0.02 48 95.9
TiO2-Mezcla-(VI)p 700 °C 2.60 +0.02 51 94.6

TiO2-Rutilo-(VI)p 800 °C 0.50 +£0.02 14 98.5

Ademas, las actividades cataliticas y la tendencia en el rendimiento medidas aqui son

consistentes con las medidas en informes previos que destacan la calidad de las

nanoestructuras de TiO- y sus diferentes fases.19>174
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Fotocatalisis TiO, Anatasa (III)p(SOO)

Equation y=a+b*
Weight No Weighting
0.0 Residual Sum 0.00465
of Squares
Pearson's r -0.9992
Adj. R-Square 0.99817
Value Standard Error
-0.5 4 INA/AO Intercept -0.02812 0.0138
InA/AO Slope -0.07131 0.00108
o
Q
O -1.0
=
-1.5 1
-2.0 1
T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

tiempo irradiacién (min)

Figura 53. Constante de velocidad fotocatalizador TiO2-Anatasa-(111)poo).

Otro aspecto importante a considerar para la aplicacion practica del fotocatalizador es
su separacion del agua tratada para su reutilizacion y escalabilidad. Estos aspectos
fueron investigados por la eficiencia fotocatalitica de TiO2-Anatasa-(111)poo) durante
varios ciclos. El fotocatalizador se separé por filtracion de la dispersion después de la
degradacion de azul de metileno, se lavd con agua, etanol y se secO a temperatura
ambiente. Posteriormente, se reutilizd para degradar fotoquimicamente una nueva
solucion de AM. Los resultados de la reutilizacion del fotocatalizador se muestran en
la figura 54. Los cuatro ciclos llevados a cabo para la fotodegradacion de AM
mostraron que la eficiencia de TiO2-Anatasa-(111)p(oo) permanece alta, el porcentaje
de fotodegradacion (~ 86%) practicamente no cambia en comparacion con el primer

uso.
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Figura 54. Reutilizacion del fotocatalizador TiO2-Anatasa-(111)poo).

Este resultado es promisorio ya que, de acuerdo a nuestro conocimiento, corresponde
a uno de los fotocatalizadores mas eficientes encontrado en literatura'”>"® comparado
con otros materiales de TiO de Gltima generacion (ver tabla 17). La comparacion se
realiz6 con fases de TiO2 puro, utilizando AMY"17® dentro de diferentes fases
cristalinas, morfologias, tamafios y su correlacion con el rendimiento fotocatalitico
para degradar los contaminantes del agua.'’®!8 Este andlisis se llevd a cabo
considerando las principales condiciones que determinan la actividad fotocatalitica,
discutidas anteriormente. A pesar del gran ndmero de trabajos disponibles en la
literatura relacionada con TiOy, los tres factores antes mencionados no han sido
controlados simultdneamente, y también su orden en importancia para controlar las

reacciones fotoquimicas.

120



Tabla 17. Comparacion fotocatalizadores comerciales de TiO> en la degradacion de Azul de metileno.

Tmtura_, Fotocatallza_qor Degradacion _ Tlernp_o, Observaciones
(concentracion) | (concentracion) (n) irradiacion
Nanoparticulas Se obtienen particulas de anatasa y rutilo fusionadas con
AM (10 ppm) Tio, 71 % 60 min mo_rfologla_s,hexagqngles y rect_angulares me_dllante sintesis de
(259 LY bioinstruccion de fécil y de bajo costo. El diametro medio es
’ de 22 nm.
Las nanofibras de TiO2 se sintetizan por método de
electrospinning y luego se lleva a cabo un tratamiento de
calcinacion de 450 — 700 °C. Se estudia el impacto de la
AM (50 ppm) nanofibras TiO; 100 % 180 min temperatura de calcinacién en la respuesta fotocatalitica,
encontrando que los principales factores implicados en una
mejor degradacion de AM son el tamafio de particulas de
nanofibras y la densidad de defectos de anatasa.
b5 TiO Se logra un area superficial aumentada, un band gap estrecho
1 nanotubos T102 . y portadores de carga separados en un nanotubo de TiO>
AM (10 mg L) (0,169 L?) 99 % 40 min defectuoso, mostrando una actividad fotocatalitica mejorada
bajo irradiacion visible.
- TiO2 en fase anatasa, con tamafios de 10-20 nm obtenidos
AM (0.01 mM) TiC: Mesop_cl)roso 85 % 60 min mediante un método hidrotérmico facil para fotodegradacion
(0.27g L) g
eficiente de AM.
Se controla el montaje jerarquico, la cristalinidad y la
AM Microesferas de _ superficie quimica de los materiales TiO,. Especialmente, las
5 o 53 % 90 min caras expuestas {001} y la superficie quimica disefiada, se
(0.75x10™> M) titanio (HTS) : - -
correlacionan con la degradacion fotocatalitica de las
moléculas azo.
Nanoparticulas _ Determinacion cuantitativa del tamafio de particula y
AM (1 mM) 45 % 20 min composicion de fase de las nanoparticulas de TiO sobre las

TiO2

propiedades fotocataliticas.
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Uno de los fotocatalizadores mas utilizados a nivel comercial es el Degussa P25, que
contiene una mezcla de fase anatasa/rutilo. Su comparacion con TiO2-Anatasa-
(111)pesoo) Se muestra en la figura 55, dando cuenta que el fotocatalizador sintetizado

en este estudio, exhibe mayor eficiencia en la degradacion de azul de metileno.

10 4 & T T T T T T T T T T
\ —a— Degussa P25 75 % degradacién
. —o— TiOz-A-(III)p(goo) 87 % degradacion
0.8 -+ e
.\.
S \ \'\
3 0.6 °® = i
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< [ )
E e \ '
2 044 \ . i
<) ° \
R ] \ i
° —n
0.2 — \. e
I
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Tiempo irradiacion (min)

Figura 55. Degradacion de AM con TiO2-Anatasa-(111)poo)
(rojo) y con Degussa P25 (azul).

La morfologia, el tamafio de particula y la fase cristalina se controlan mediante una
ruta sintética nueva y versatil, usando un precursor apropiado y condiciones
experimentales. Los resultados de este trabajo, sugieren que para lograr una
degradacion fotocatalitica mas eficiente de azul de metileno, se debe utilizar un
sistema que tenga fibras porosas elevadas formadas por nanoparticulas fusionadas, con

fase cristalina anatasa y tamafios de particulas pequefias menores de 10 nm.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

El método de sintesis en estado sélido desarrollado en este trabajo, utilizando los
siguientes complejos macromoleculares (Cp2TiClz)e(Quitosano) (I), (Cp2TiCly)o(PS-
co-4-PVP) (Il), (TiOSOs*(Quitosano) (IIl), (TiOSOg4s(PS-co-4-PVP) (1V),
(TiO(acac)2)*(Quitosano) (V), y (TiO(acac)z)*(PS-co-4-PVP) (VI), resulta ser
adecuado para la formacion de nanoestructuras de TiO2, por lo que se puede regular

su fase cristalina, morfologia y tamafio, modificando la naturaleza del precursor.

El mecanismo de formacion de nanoestructuras de TiO2, consiste en la sintesis de un
complejo macromolecular como una matriz 3D, posteriormente en el proceso de
pirdlisis, se inicia la carbonizacion de los compuestos organicos, formandose agujeros

donde crecerian las nanoparticulas de TiO2 sobre una superficie de grafito.

Fue posible controlar la fase cristalina de las nanoestructuras, en su fase anatasa
independiente de la temperatura de pir6lisis usando como precursor
(TiOSOs)*(Quitosano) (I11). La obtencion de TiO2NPs a 800 °C en su fase anatasa es
un hecho inédito puesto que a esta temperatura la fase termodindmicamente estable es
rutilo, siendo este resultado un hito importante de esta investigacion.

A pesar de la alta dispersion de tamafios, en algunos casos como el complejo
macromolecular (TiOSOg)¢(Quitosano) (IT1) pirolizado a 800 °C, se logro sintetizar a
partir de este método en estado s6lido, nanoestructuras de TiO2 de tamafios pequefios.
Se observa un comportamiento bimodal destacando la obtencién de particulas de hasta
7 nm, tamafios no encontrados en literatura utilizando un método de sintesis en estado

solido.

Estudios de la actividad fotocatalitica de las nanoestructuras de TiOz en la degradacion
de azul de metileno como tintura contaminante sugieren que TiO2-Anatasa-(111)poo)
es el mejor fotocatalizador, logrando un 87 % de degradacion en un tiempo de 25 min.

Este resultado es promisorio, ya que corresponde a uno de los fotocatalizadores mas
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eficientes y con menor tiempo de irradiacion encontrado en literatura, sintetizado por

un método en estado solido.

A partir del analisis de las diferentes morfologias, tamafios y fases cristalinas se pudo
correlacionar la influencia que ejercen en el desempefio fotocatalitico de estas, siendo
el siguiente orden: morfologia > tamafio > fase cristalina. La naturaleza del precursor
metalico y del polimero utilizado permite controlar la morfologia, tamafio y
distribucion de nanoparticulas de TiO2, lo que permite modular y mejorar el
rendimiento fotocatalitico. La influencia que ejerce principalmente la morfologia, se
puede atribuir al incremento de la superficie de contacto entre el fotocatalizador TiO>
y el compuesto organico, permitiendo un aumento de los sitios disponibles para que

ocurra la fotodegradacion.
El fotocatalizador sintetizado en este estudio, TiO2-Anatasa-(111)peoo), exhibe mayor

eficiencia en la degradacion de azul de metileno que el fotocatalizador mas utilizado a

nivel comercial, Degussa P25.
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Figura 1. Complejos macromoleculares en relacién molar 1:5 a) I, b) 11, ¢) 111, d) 1V, e)
V, f) VI

Figura 2. Espectros infrarrojos comparativos de los polimeros Quitosano o PS-co-4-PVP
y los complejos macromoleculares (1)-(V1).
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Figura 3. Termogramas de TiO(acac)z, Cp2TiCl2 y de los complejos macromoleculares
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Figura 4.
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Figura 5. Patrones DRX para el producto pirolitico (I)p a las temperaturas a)500 °C,
b)600 °C, ¢)700 °C y d)800 °C.
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Figura 6. Patrones DRX para el producto pirolitico (V)p a las temperaturas a) 500 °C, b)
600 °C, c) 700 °C y d) 800 °C.
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Figura 7. Patrones DRX para

los productos piroliticos de

macromoleculares pirolizados a 800 °C en relacion molar 1:5.
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Tabla 1. Cuantificacion de mezcla de fase anatasa/rutilo

Producto pirolitico Temperatura % %

(°C) ANATASA | RUTILO
(Cp2TiClz)e(Quitosano)(l)p 600 88 12
(Cp2TiCl2)e(Quitosano)(l)p 700 83 17
(Cp2TiCly)e(PS-co-4-PVP)(11)p 800 64 36
(TiOSO.)e(PS-co-4-PVP)(1V)p 700 78 22
(TiOSO.)e(PS-co-4-PVP)(1V)p 800 68 32
(TiO(acac),)e(Quitosano)(V)p 700 55 45
(TiO(acac).)e(Quitosano)(V)p 800 63 37
(TiO(acac),))e(PS-co-4-PVP)(VI)p 600 94 6.
(TiO(acac),))e(PS-co-4-PVP)(VI)p 700 34 66

Figura 8. Imagenes SEM del producto pirolitico (I)p a las temperaturas a) 500 °C, b) 600
°C, c) 700 °C y d) 800 °C
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Figura 9. Analisis EDS del producto pirolitico (I)p a 800 °C.

ull Scale 2018 cts Cursor: 0.000 keV ke

60pm Electron Image 1

Figura 10. Analisis EDS del producto pirolitico (I11)p a 500 °C.

.
10pm Electron Image 1
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Figura 11. Imagenes SEM del producto pirolitico (I1)p a las temperaturas a) 500 °C, b)
600 °C, c) 700 °C y d) 800 °C.

Figura 12. Analisis EDS del producto pirolitico (I111)p a 800 °C.

Spectrum 1

A

k{ Electron Image 1
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Figura 13. Imagenes SEM del producto pirolitico (IV)p a las temperaturas a) 500 °C, b)
600 °C, c) 700 °C y d) 800 °C.

Figura 14. Imagenes SEM del producto pirolitico (V)p a las temperaturas a) 500 °C, b)
600 °C, c) 700 °C y d) 800 °C.
A3 ek . T
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Figura 15. Imagenes SEM de a) TiO2-Anatasa-(I11)psoo), b) TiO2-Anatasa-(111)psoo),
c) TiOz-Anatasa-(1V)poo), d) TiO2-Anatasa-(1V)p(soo).

.,

Figura 16. Imagenes TEM del producto pirolitico (I)p a las temperaturas a) 500 °C,
b) 600 °C, c) 700 °C y d) 800 °C.
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Figura 17. Imagenes TEM del producto pirolitico (IV)p a las temperaturas a) 500 °C, b)

600 °C, c¢) 700 °C y d) 800 °C.

w & o
=3 =) =)
L ! 1

Namero de particulas
4
1

10

a)

I TiO,NPs

Data: Datat 8
Model. Gauss

ChA2 = S0.08533
RA2 = 096849

YO D915 2715449

aw 11.10458 2010623
w 357057 £0.58093
A

0482977 20090483

T T
0 1" 12 13 14 15 16

Diametro (nm)

Namero de particulas

b)
I TiO NPs

Outa: Datat 8
Model Gauss

ChNAZ = 12036559
R*2 = 051188
¥
0

A

20
Diametro (nm)

Nuamero de particulas
3
A

35

Data Data1_8
Model: Gauss

Chi*2 = 6389523

R2 = 071752

yo 6.11495 2457836
x 35.06792 21.00406
w 9 86892 33064

A 41524731 2139.77932

B TIONPs

40 45
Diametro (nm)

Namero de particulas

I TiONPs
d)

Data: Data1_B
Model; Gauss

Chi*2 = 148403
R*2 = 09959

¥ 397843 10.83373
xc 20.2835 2016992
w 12.20809 2046207

A €8426716 13148181

15 20 25 30 35 40 45 50
Diametro (nm)

147



Figura 18. Imagenes TEM e histogramas del producto pirolitico (V)p a las temperaturas

a) 500 °C, b) 600 °C, c) 700 °C y d) 800 °C.
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Figura 19. Imagen TEM-HR de TiO2-Anatasa-(11)p¢oo).
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Figura 20. Imagen TEM-HR de TiO2-Anatasa-(111)poo).
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Figura 21. Imagen TEM-HR de TiO2-Anatasa-(111)poo).
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Figura 23. Imagen TEM-HR de TiO2-Anatasa-(1V)po0).
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Figura 25. Imagen HR-TEM vy analisis EDS de TiO2-Mezcla-(1V)sp(soo).
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Figura 26. Imagen HR-TEM y analisis EDS de TiO2-Mezcla-(V)sp(soo).
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Figura 27. Imagen TEM, histograma y analisis EDS de TiO2-Rutilo-(V1)spoo).
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Figura 29. Actividad fotocatalitica de las nanoestructuras de TiOs.
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Figura 30. Constante de velocidad aparente de pseudo primer orden de TiO2NPs.
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