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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NUEVOS CATALIZADORES A BASE DE
DIOXIDO DE TITANIO PURO Y DOPADO CON NIOBIO.”

AUTOR: LAURA MAILETH REY HERNANDEZ.”

PALABRAS CLAVES: DIOXIDO DE TITANIO; NANOTUBOS; DOPAJE CON NIOBIO;
ACTIVIDAD FOTOCATALITICA; CATALISIS HETEROGENEA; DESULFURACION OXIDATIVA.

DESCRIPCION

Nanotubos de TiO2 dopados con distintos porcentajes atomicos de niobio fueron sintetizados,
caracterizados y aplicados. Estos materiales se prepararon combinando el proceso sol-gel con
tratamiento hidrotérmico alcalino, produciendo un total de 3 catalizadores dopados (1, 5, 10 %Nb) y
uno de referencia (0%Nb). Microscopia Electronica de Barrido, Difraccion de Rayos-X y
Espectroscopia Raman fueron empleadas como técnicas de caracterizacion, ademas de obtener la
respuesta espectral de los materiales mediante reflectancia difusa en el rango UV-Visible. Su
actividad catalitica fue comprobada para posibles aplicaciones en procesos de desulfuracion
oxidativa (ODS), mediante reacciones de oxidacion del colorante Rodamina B en presencia de
H20:, al igual que su desempefio foto-catalitico. La influencia del dopaje y las posibles especies
reactivas de oxigeno producidas durante la interaccion de los catalizadores con H20:2 o radiacion
UV fueron analizadas por Resonancia Paramagnética Electronica. En el desarrollo de este trabajo
se logré comprobar lo afirmado en la literatura [1], que hanotubos de TiOz, alin en su forma pura,
presentan buena actividad catalitica en reacciones de oxidacién de diversos substratos organicos
en presencia de H202, produciendo radicales superdxido (O2™) en alta concentracion, unidos a los
sitios Ti** de la superficie. Por otro lado, la interaccién con radiacion UV esta limitada por la alta
tasa de recombinacion del par electrén-hueco, debida a la baja cristalinidad de los materiales puros
y dopados. Sin embargo, la respuesta espectral y la produccién de especies reactivas de oxigeno
(O, O2) y de titanio intersticial Ti** sobre los nanotubos pueden ser maximizadas por la
substitucion isomorfica de titanio por niobio (Nb%*).

" Proyecto de grado.

™ Facultad de Ingenieria Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores: PhD. Gilles
Henri Gauthier; PhD. Klaus Wilhelm Heinrich Krambrock. Codirectores: PhD. Eudes Lorencon;
PhD. Frederico Brand&o.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW CATALYSTS BASED ON PURE AND
NIOBIUM-DOPED TITANIUM DIOXIDE."

AUTHOR: LAURA MAILETH REY HERNANDEZ"

KEYWORDS: TITANIUM DIOXIDE; NANOTUBES; NIOBIUM DOPING; PHOTOCATALYTIC
ACTIVITY; HETEROGENEOUS CATALYSTS; OXIDATIVE DESULPHURIZATION.

DESCRIPTION

TiO2 nanotubes doped with several atomic percents of Niobium were synthesized, characterized
and applied. These materials were prepared using the Sol-Gel process with alkaline hydrothermal
treatment, producing a total of 3 doped catalysts (1, 5, 10 % Nb) and one non-doped reference (0%
Nb). Scanning Electron Microscopy (SEM), X ray diffraction and Raman spectroscopy were applied
as characterization techniques, and its spectral answer was determined by diffuse reflectance in the
UV-visible range. The catalytic activity for possible applications in the oxidative desulfurization
process (ODS) was studied through oxidation reaction of the Rhodamina B dye in presence of
hydrogen peroxide (H202) as well as its photo-catalytic performance. The influence of doping and
possible reactive species of oxygen produced during the catalytic interactions with H202 or UV
radiation were analyzed by Electronic Paramagnetic Resonance (EPR). In this work, we could
confirm the results of literature [1], i.e. titanium dioxide nanotubes, even in its pure form, present
good catalytic activity for several organic substrates oxidation reactions in hydrogen peroxide
presence, producing high concentration of superoxide radicals (O2") linked to Ti** surface sites. On
the other hand, the interaction with UV radiation is limited by the high rate of the electron-hole
recombination due to the low material crystallinity. However, the spectral response as well as the
production of oxygen (O-, Oz°) and interstitial titanium (Ti%*) reactive species on the nanotubes
could be maximized by the isomorphic substitution of titanium by niobium (Nb®*).

" Graduation Project.

™ Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Directors: PhD. Gilles
Henri Gauthier; PhD. Klaus Wilhelm Heinrich Krambrock. Co-directors: PhD. Lorencon Eudes; PhD.
Frederico Brandé&o.
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INTRODUCCION

En la actualidad, la prevencion y el control de la contaminacion han tomado un
papel relevante en cuanto a la preservacion del medio ambiente y la vida humana.
El petréleo es una de las principales fuentes de energia utilizadas en el mundo.
Sin embargo, las refinerias son las industrias que mas contribuyen a la destruccién
de los ecosistemas, por ser grandes generadoras de contaminacion, ya que es
bien conocido el alto contenido de azufre en el petréleo y sus derivados.

Es por esta razén que, desde hace treinta afos, uno de los parametros destinados
a controlar en la calidad de los combustibles es el azufre, ya que al reaccionar en
el motor generan productos de combustion, causantes de la formacion de gases
toxicos como oOxidos de azufre (SOx) expulsados al ambiente, contribuyendo
principaimente a la formacion de Illuvias acidas. Ademas, disminuye
significativamente la actividad y vida util de los catalizadores de metales nobles,
principalmente los de platino y paladio, utilizados por las industrias de refinamiento
en los procesos de craqueo catalitico e isomerizacion de elevado costo, sumando

la corrosion en los ductos y en las unidades de destilacion atmosférica [2].

Ahora bien, la reduccion de la cantidad de azufre en combustibles pesados se
lleva a cabo mediante el proceso de hidrodesulfuracion (HDS), en donde se
generan reacciones de hidrogendlisis de los compuestos sulfurados al romperse el
enlace C-S para producir H>S e hidrocarburos libres de azufre. A su vez, también
se producen reacciones secundarias, como la hidrogenacion y el fraccionamiento;
sin embargo, esta tecnologia implica costosas inversiones en instalaciones, utiliza
catalizadores de CoMo soportados en 6xidos de alumina de alta area especifica
gue operan bajo exigentes condiciones (encima de T=350°C y P=100 atm) [3, 4].

Ademas, son poco eficaces en la eliminacion de compuestos sulfuros-aromaticos
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pesados, como tiofeno, benzotiofeno y dibenzotiofeno, los cuales representan una

gran fraccion del azufre en el petroleo [4, 5] (ANEXO A).

Una alternativa prometedora es la desulfuracion oxidativa (ODS) destacada por su
eficiencia y bajo costo, cuando se efectia a temperatura y presion ambientes [6,
7]. Usa peroxido de hidrogeno (H202) como reactivo y catalizadores como acido
acético, acido formico o heteropoliacidos (acidos homogéneos) [7, 8]. El H202 es
ampliamente utilizado en procesos de oxidacion, por su bajo costo, compatibilidad
ambiental y disponibilidad comercial [9].

En este proceso, H2O. reacciona con el catalizador para generar radicales
hidroxilo (OH’), un agente fuertemente oxidante, que reacciona con los
compuestos 6rgano sulfurados para producir sulfoxidos y/o sulfonas, que al ser
mas polares que las especies no oxidadas pueden extraerse con un solvente
organico polar por adsorcién, destilacion o pasandolos a través de una columna
ionica [10] (ANEXO B). Aun asi, estos catalizadores homogéneos son dificiles de
separar de los productos de la reaccion limitando su capacidad de reutilizacion.
Como resultado, la produccion de nuevos catalizadores heterogéneos para la
activacion de H20:> ha recibido gran atencion, siendo éste el mayor desafio para la
viabilidad de los procesos ODS [11, 12].

Las industrias de combustibles y productos quimicos en su mayoria usan
catalizadores a base de metales de transicion como hierro, niquel, platino,...o0
compuestos con este tipo de elementos, en especial en forma de o6xidos. Su
amplio uso se debe a dos caracteristicas importantes que poseen estos
elementos: 1) el nimero de coordinacion variable y 2) la multiplicidad de los
estados de oxidacion. Paralelamente, también estan siendo comercializados
semiconductores como foto-catalizadores para ser usados en procesos de
fotocatalisis heterogénea (FH), efectivos para el tratamiento de varios compuestos

organicos persistentes en medio acuoso. Donde la eficiencia de dicho proceso
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fotocatalitico depende de dos factores: (1) la absorcidén del semiconductor en la
region visible y (2) el tiempo para que las cargas excitadas se muevan hasta la
superficie para iniciar las reacciones [13].

La variacion en la selectividad y la actividad otorgada por el uso de catalizadores
se logra mediante el control de pardmetros geométricos y electronicos de la
estructura del mismo, y como es bien sabido una reaccion catalitica heterogénea
ocurre en la interface entre el fluido y el sélido, lo que hace esencial tener una
gran area superficial para lograr una velocidad de reaccién significativa. En
muchos casos esa velocidad esta dada por la estructura interna porosa del sélido.
Por tanto, cuanto mayor area activa disponible, mayor eficiencia del proceso. Lo

gue motivo el presente trabajo a producir materiales a escala nanometrica.

Cabe resaltar, que gran parte del actual interés en materiales nano-estructurados
y el descubrimiento de sus potenciales aplicaciones iniciaron a partir del
descubrimiento de los nanotubos de carbono (CNT) por Lijima en 1991 [14]
(ANEXO C). Dadas sus excelentes propiedades, muchas investigaciones han
conducido al desarrollo de nano-estructuras unidimensionales (1D) de 6xidos de
metales de transicidn, por presentar excepcionales propiedades fisico-quimicas,

Opticas y electronicas [15].

El 6xido de titanio TiO2 existe en varias formas estructurales, en particular anatasa
(ANEXO D, E) y rutilo, siendo actualmente la anatasa la mas estudiada en el area
de la fotocatdlisis. Ademas posee atractivas propiedades eléctricas y opticas que
permiten su uso en celdas solares, dispositivos electréonicos, sensores Yy
aplicaciones bioldgicas [16]. Dichas propiedades son dominadas por los defectos
intrinsecos relacionados a la no-estequiometria (TiO2.x) del material, como lo son
las vacancias de oxigeno y los iones titanio intersticiales quienes le confieren

propiedades semiconductoras de tipo-n.
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Con el objetivo de extender las aplicaciones de TiO2, ademas de nano-cristales
esféricos y nano-particulas, nuevas formas de otras dimensionalidades han sido
sintetizadas para este material, tales como nano-hojas (2D), nano-cintas, nano-
fibras y nanotubos (1D) (ANEXO F). En general, la preparacion de materiales
nano-tubulares de dioxido de titanio (IV) se puede abordar de 3 maneras: por
método templado, oxidacion anddica y métodos quimicos humedos [17] (ANEXO
G); entre estos métodos se destaca el tratamiento hidrotermal alcalino, propuesto
por Kasuga [16, 18], debido a su bajo costo y su simplicidad, ademas de presentar

la posibilidad de produccion a larga escala.

El creciente interés en los nanotubos de titanato o también conocidos como
titanatos (o por sus siglas TiNT’s) (ANEXO H), se debe a sus multiples y Unicas
propiedades que presentan indudables ventajas ante otros materiales, ya que
poseen gran area superficial especifica del orden de centenas de metros
cuadrados por gramo con textura esencialmente meso-porosa lo que facilita el
transporte de los reactivos a los sitios activos durante la reaccion catalitica [19,
20]. Por otro lado, su alta y facil capacidad de cambio i6nico con cationes de
distintos metales (ANEXO 1) es explorada ya que permite alcanzar una alta carga
de catalizador activo con una distribucion uniforme y elevada dispersion [21, 22].
Desafortunadamente, su mayor desventaja es que posee una ancha banda
prohibida, que no permite una absorcion eficiente de luz visible inhibiendo la
utilizacion de la energia solar en procesos foto-cataliticos, ya que solo cerda del 4
- 5% de la luz solar puede foto-activar este 6xido metalico para formar pares
electron-hueco que finalmente puedan ser usados para promover reacciones de

oxido-reduccion [23].

Algunas formas efectivas, desarrolladas en los dltimos afios para dar solucion a
este problema y aumentar la eficiencia foto-catalitica [24], consisten en la
incorporacion de: (1) moléculas colorantes en la superficie del 6xido capaces de

absorber la luz visible y a través de su estado excitado transferir cargas o energia
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para el oOxido (Ti**—Ti®); (2) defectos intrinsecos producidos a través de
tratamientos térmicos que pueden aumentar la respuesta espectral y/o actuar
como centros activos superficiales para la transferencia de cargas [25]; y (3)
dopantes extrinsecos con metales de transicion, que pueden funcionar como
centros de captura de cargas (en inglés spin trap) o favorecer la absorcion de
fotones en el rango visible [26, 27]. Pese a esfuerzos, como los trabajos de Gratzel
y los estudios de Honda, no se han conseguido los resultados anhelados.

Sin embargo, en los Ultimos afios se encontré que la actividad (foto-)catalitica de
los titanatos puede ser maximizada por el dopaje con niobio obteniendo titanatos
de la forma NazTisxNbxO7 (ANEXO J). Durante las ultimas décadas, éste elemento
se ha reportado en diversas investigaciones correspondiente a la sintesis de nano-
materiales mas eficientes y economicos, resaltando que el incremento en el
desempeiio de dichos materiales ocurre gracias a las caracteristicas especiales
dadas por el niobio, como lo son:(1) una alta acidez [28, 29], lo que propicia la
generacion de nuevos sitios redox para la formacion de radicales libres por la
fuerte interaccion con H202 y (2) una elevada foto-sensibilidad. Es por esta razon
gue los (foto-)catalizadores a base de Nb son eficaces en procesos de control de

contaminacion, oxidacién selectiva, hidrogenacion y deshidrogenacion,... [29, 30].

Dados los anteriores argumentos, el presente trabajo se direcciondé en la
produccion de nanotubos de TiO puros y dopados con Nb como materiales nano-
compuestos funcionales con alta area especifica, con elevado potencial catalitico y
con rendimiento (foto-)quimico mejor al de los materiales que le dieron origen, lo
gue permitiria dar solucion al limite de energia de brecha de los nanotubos de
TiO2 puros, ademas de expandir sus aplicaciones tecnolégicas y ambientales,

particularmente en los procesos ODS.
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1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1.1. SINTESIS DE LAS NANO-ESTRUCTURAS DE TiO;

1.1.1. Preparacion de nano-particulas de TiO, dopadas con Nb. Se sintetizaron
nano-particulas de TiO. anatasa dopadas con Nb como material inicial, mediante
método sol-gel o co-precipitacion de Ti(OiPr)4 (97% Sigma-Aldrich) y NbCls (99,9%
Sigma-Aldrich) en C3HgO (P.A. Synth) como solvente en presencia de NH4OH. El

siguiente procedimiento fue reportado anteriormente [31].

Inicialmente, se preparo una solucion de Ti(OiPr)4 0,5 M en C3HgO en un vaso de
precipitado con agitacion; en seguida se adiciond0 NbCls a la solucion en una
concentracion adecuada para obtener porcentajes atbmicos de Nb al 1, 5y 10%,
hasta obtener un volumen final de cada solucién de 50 mL. Para lograr la
precipitacion de los 6xidos, se adiciond gota a gota una solucion ligeramente

basica (pH = 8) de NH4OH, continuando con agitacion y a temperatura ambiente.

Después de dos horas de agitacion, el gel obtenido fue colocado en estufa a
120°C para secar por un dia. Con el objetivo de estudiar el efecto del dopaje
durante la sintesis, se preparé una muestra de referencia de la misma manera
pero con 0 %Nb. Finalmente, las 4 muestras soélidas fueron sometidas a

tratamiento térmico, en mufla a 500°C en aire por 5 horas.

1.1.2. Preparacion de nanotubos de TiO, dopados con Nb. Las muestras de
anatasa dopadas con Nb como material precursor, en forma de polvo nano-
particulado, fueron posteriormente sometidas a un tratamiento hidrotermal alcalino
con el objetivo de producir nano-estructuras cilindricas huecas deTiO, dopadas

con Nb o nanotubos de titanato de composicién HoTiz.xNbxOs.

Para tal propdsito, se adicionaron 500 mg de material precursor en 100 mL de

solucién alcalina de NaOH 10M en un vaso de teflén contenido en el interior de un

17



reactor tubular de acero inoxidable de paredes gruesas, es decir un sistema de
Autoclave (ANEXO K). Dicha solucion fue dispersada con ultrasonido durante 10
min para garantizar homogeneidad. Finalmente el reactor fue sellado
herméticamente y colocado en estufa a temperatura controlada de 120 °C por 24
horas.

1.1.3. Modificacion de nanotubos de TiO, dopados con Nb. Al cumplir el
tiempo de reaccion (24 horas), los productos resultantes fueron sometidos a un
tratamiento de post-sintesis. Con el objetivo de realizar el intercambio idnico, las
muestras finales fueron lavadas con una solucion acuosa de HCI 0,1 M hasta
alcanzar un pH=2, esto para que los iones Na*® fuesen remplazados por H*
adecuadamente y posteriormente fueron lavadas con agua destilada hasta
alcanzar un pH=7. Todos los materiales finales fueron aislados via centrifugacion y

secados en estufa a 60°C por 1 dia [32].

1.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LAS NANO-ESTRUCTURAS DE
TiO, PURAS Y DOPADAS CON Nb

Los materiales preparados se caracterizaron a través de distintas técnicas, como:
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM por Scanning Electron Microscopy),
Espectroscopia de Rayos X en Dispersion de Energia (EDXS), Difraccion de
Rayos X (DRX), Espectroscopia Raman y Espectroscopia de Resonancia
Paramagnética Electronica (EPR); adicionalmente, se determiné la energia de la
banda prohibida a través de la técnica de Refletancia Difusa en la region del UV-
Visible (ANEXO L).
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1.3. INTERACCION DE LAS NANO-ESTRUCTURAS SINTETIZADAS CON LA
SOLUCION ACUOSA DE H,0,

La caracterizacion de los defectos intrinsecos y de los dopajes se realizo a través
de las técnicas de Resonancia Paramagnética Electronica (EPR) y Espectroscopia
Raman; se hizo un analisis de la estructura y del comportamiento catalitico de las
especies reactivas de oxigeno producidas por la interaccion de los materiales
dopados con Nb con peroxido de hidrégeno, un agente fuertemente oxidante.

Por un lado, para las medidas de EPR, 30 mg de catalizador se colocaron en 25
mL de solucion acuosa de H2O. (0,1 M) en un vaso precipitado, se dejaron
reaccionar 10 min y posteriormente el producto fue separado por filtracion y
secado en estufa por 2 horas a 60°C. Por otro lado, para las medidas de Raman, a
10 mg de material producido se le adicionaron 0,2 mL de H>Oz (aq). La mezcla se
prepar6 en una placa de Petri y se dejéo 30 min a presion y temperatura ambientes
antes de pasar 60 min mas en una estufa a 60°C, obteniendo un material libre de

agua.

1.4. EVALUACION (FOTO-)CATALITICA DE LAS NANO-ESTRUCTURAS
MEDIANTE OXIDACION DE RODAMINA B

La actividad catalitica de los diferentes nanotubos de TiO, dopados con Nb fue
comprobada mediante la oxidacién del colorante Rodamina B (RhB) en solucion
acuosa, al poner en contacto los catalizadores con peroxido de hidrégeno o bajo
irradiacion de luz UV. Para esto, se realizaron medidas de la solucion obtenida,
tomando muestras de 3 mL con una micropipeta y midiendo la concentracion
residual de RhB con un Espectrofotometro UV-Vis a una longitud de onda de 554

nm, lo que corresponde al maximo de absorcion de este compuesto.
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Durante la experiencia se usé un vaso de precipitado de vidrio como reactor, en el
cual 25 mg de muestra fueron dispersados en 50 mL de solucion de RhB de
concentracion 10 mg L. La mezcla fue dejada en agitacién a 100 rpm, a presion y
temperatura ambiente, por 90 min, con el objetivo de alcanzar el equilibrio en el
proceso de adsorciéon. Luego de alcanzarse dicho equilibro, se procedi6 a realizar
la segunda etapa de la experiencia, caracterizada por la oxidacion de la molécula
RhB por dos medios: el primero consistia en adicionar a la mezcla 0,5 mL de H20>
a 10 M y el segundo en irradiar la mezcla con una lampara UV de baja presion,
con un rango de radiacion de 283 a 200 nm y se us6 todo el espectro. En ambos
casos, se dej6é actuar hasta alcanzar un tiempo total de degradacion de 180 min,
bajo agitacion.

Por dltimo, para comprobar la eficiencia de los materiales producidos, siguiendo el
mismo protocolo experimental, se realizaron las experiencias (foto-)cataliticas en
ausencia de catalizador, con el catalizador de referencia (0 %Nb) y con TiO2 (P25
Degussa, Kemira). Los resultados fueron comparados. Esto permitio evaluar su

posible uso como catalizadores en procesos de desulfuracion oxidativa (ODS).
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2. RESULTADOS

2.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES SINTETIZADOS

2.1.1. Sintesis y caracterizacién de las nano-particulas de TiO, puras y
dopadas con Nb. Se realizaron medidas por Espectroscopia Raman de las nano-
particulas de TiOzpuras y dopadas con distintos porcentajes atdmicos de niobio,
Nb 1, 5y 10 (%at), preparadas por método sol-gel, ademas del éxido de niobio y
de titanio anatasa comercial como muestras de referencia (Figura 1). El objetivo
era verificar que durante el proceso de gelificacion y su posterior calcinacion, se
alcanzaba una alta tasa de conversion de los reactivos a los precursores de
nanotubos de titanato.

Figura 1 Espectros Raman de los precursores nano-TiO, dopados con Nb.
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Los espectros presentados en la Figura 1 indican que independientemente del
porcentaje de dopaje, los espectros son muy similares al espectro de referencia
nano-TiO2 anatasa comercial; por tanto, todos los espectros indican que las

muestras preparadas consisten de una Unica fase y dicha fase puede ser atribuida

21



a la fase cristalina tetragonal del TiO2 anatasa [32, 33]. Ademas es posible afirmar
gue al no encontrarse la fase del Nb2Os en los materiales preparados, ocurrio
completa substitucién de los 4tomos de niobio en la red de TiO, anatasa. Tal
afirmacién es de vital importancia para el posterior uso de estos precursores en la
produccién de nanotubos homogéneamente dopados, ya que permite garantizar
una concentracion fija de las especies Ti y Nb solubles durante los procesos de
disolucion - recristalizacion de las unidades primarias (TiOg) de la fase anatasa.

2.1.2. Sintesis y caracterizacion de los nanotubos de TiO; puros y dopados
con Nb. El estudio de la estructura de los nanotubos de titanato dopados usando
la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM por Scanning Electron
Microscopy), es presentado en la Figura 2. De acuerdo a estas imagenes, se
puede concluir que todos los materiales dopados con distintos porcentajes
atomicos de niobio, obtenidos por tratamiento hidrotermal con posterior
intercambio i6nico, muestran una morfologia homogéneamente formada por
filamentos, tipica de materiales tubulares o fibrosos, lo cual concuerda con
resultados previamente encontrados en la literatura [31].

Figura 2 Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido de los nanotubos de
titanato dopados con a) 5%Nb y b) 10%Nb.

TiNT:5%N TiNT:10%Nb

22



Ademas, no se observa la morfologia de nano-particula del precursor TiO2 ni de
Nb20s, hecho que implica alta eficiencia de la reaccion hidrotermal, dadas las
Optimas condiciones alcanzadas durante la sintesis. Ya que todos los materiales
producidos presentan similar morfologia, solo se incluyen en la Figura 2 las
imagenes SEM de las muestras con 5y 10 %Nb. Las imagenes del nanotubo puro
(0%NDb) y del nanotubo dopado con 1% se encuentran en el ANEXO M.

Para el caso de los nanotubos de titanato puros (0 %Nb), aunque se han
reportado distintas propuestas sobre el mecanismo de formacién de los nanotubos
producidos por ruta hidrotermal, el presente estudio sigue lo propuesto por
algunos autores como Nicolic y Bavykin [31, 34], donde la transformacion de nano-
particulas de TiO2 en nano-hojas formadas por los octaedros TiOs, ocurre debido a
la atraccion del hidroxido de sodio durante la reaccion hidrotermal, de manera que
a medida que transcurre la reaccion estas nano-hojas (capas) van creciendo
juntas con tendencia a curvarse en sus bordes, hasta enrollase y originar una
morfologia nano-tubular. Asi mismo, se propone que dichos tubos tienen su eje

principal paralelo a la direccion [010] o [001].

Se llevé a cabo un microanalisis por Espectroscopia de rayos X en dispersion de
energia (EDXS), una técnica rapida y eficiente para detectar la composicion
elemental de una muestra a nivel micro y submicrométrico. Los espectros EDXS
mostrados en la Figura 3 son caracteristicos de las muestras estudiadas y
confirman la presencia de los elementos Na, Ti, O y Nb en las muestras

sintetizadas.

El niobio en particular es identificado en todos los materiales dopados con una
energia de 2,4 eV, excepto obviamente en el material puro (0%Nb). La presencia
de la sefial de niobio indica una vez mas que dicho elemento ha sido incorporado

favorablemente en la red de los titanatos dopados.
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Figura 3 Espectros de Rayos X en dispersion de energia (EDXS) de los titanatos

producidos por via hidrotermal.
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Ademas, se observa que la intensidad de la sefial Nb/Ti aumenta en las muestras
dopadas con 1 y 5 %Nb. Sin embargo, es interesante notar que no ocurren
cambios significativos en la sefial de Nb detectada en la muestra dopada con
mayor porcentaje atomico, 10%Nb. Por otro lado, extraflamente, se observa un
incremento de la intensidad de la sefial de Na a medida que aumenta la cantidad
de dopaje, resultado inesperado ya que todos los titanatos fueron lavados con HCI

a fin de realizar intercambio i6nico entre iones H* y Na*.

Con el objetivo de observar cambios estructurales en los nanotubos, debidos al
dopaje y al tratamiento hidrotermal seguido de intercambio iénico, patrones DRX
de las muestras de TiO2 dopadas con Nb se presentan en la Figura 4 a). Ademas,
se incluye el patron de difraccion del material TiO, anatasa comercial como
material inicial (referencia), ya que previamente se demostré por espectroscopia

Raman que los materiales iniciales presentaban la fase cristalina anatasa.
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Figura 4 a) Patrones de Difraccion de Rayos X (DRX) y b) Espectros Raman de

los nanotubos de titanato puros y dopados con Nb.
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Al observar el patron del nanotubo puro (TiNT: 0%Nb), se aprecia que éste difiere
del patron del TiO2 anatasa. Dicho resultado indica que efectivamente ocurrio la
conversion de dicho precursor durante el proceso hidrotermal, lo que permitié la
formacion de los nanotubos de TiO2. Ademas, el ancho de los picos evidencia la
baja cristalinidad, que puede atribuirse a la presencia exclusiva de la fase titanato,
hecho que a su vez corrobora las dimensiones nano-tubulares del material puro

observadas por SEM (Figura 2).

Aunque existen diversos trabajos sobre la estructura cristalina de los nanotubos de
titanato, éste es un tema ampliamente discutido, debido a las innumerables
modificaciones no solo de los cristales de TiO2 puro sino también de los mismos
titanatos y el enrollamiento a lo largo de los ejes cristalograficos durante la
formacion del nanotubo. El tamafio pequefio de los cristalitos resulta en un
ensanchamiento e intensidades diferentes (por orientacién preferencial) de los

picos de difraccion de las muestras de titanatos.

Sin embargo, a pesar de la dificil interpretacion y asignacion de los picos, el patréon

experimental de los nanotubos de TiO2 puros (0%Nb) producidos en este trabajo

25



por ruta hidrotermal con posterior intercambio iénico, fue indexado a la estructura
laminar del trititanato masico H.TizO7 (ANEXO N) con estructura cristalina
monoclinica (ANEXO O). Dicho resultado se puede encontrar en la literatura
reportado por distintos autores, como es el caso del trabajo presentado por
Bavykin, 2006 [16].

También, en la Figura 4 a), se observa el pico de difraccién cercano a 26 # 10°, el

cual esta asociado a reflexiones en el plano (200) provenientes de la distancia
interplanar de los nanotubos de titanato con un valor de 0,92 nm [35]. Sin
embargo, se observa que a medida que aumenta el dopaje con Nb, este pico y el

de 28 & 28°, ambos caracteristicos de la fase nanotubo, van disminuyendo en

intensidad, hasta casi desaparecer en la muestra dopada con 10 %Nb. Al mismo
tiempo, a medida que se incrementa el contenido de Nb en la estructura, los picos

relativos a la fase anatasa con valor de 28 & 38° y 55° van aumentando (flechas
hacia arriba) y el pico a 28 & 24,25% (tipico de la fase nanotubo) se desplaza hacia

el valor de 25,5°.

Los espectros Raman de los materiales sintetizados son presentados en la Figura
4 b). El uso de esta técnica hace posible afirmar con mayor veracidad los
resultados anteriores, ya que el espectro del nanotubo de titanato puro (0 %Nb)
difiere totalmente del espectro de TiO2 anatasa comercial, probando de nuevo una

completa conversion de las nano-particulas precursoras a la forma de nanotubos.

Pese a que la atribucion exacta de las bandas es un tema de multiples
discusiones, la literatura [32, 35] propone que la banda a 265 cm puede ser
atribuida a una nueva fase cristalina generada por la estructura tubular de los
nanotubos de titanato; las bandas a 442 y 660 cmpueden ser atribuidas a los
modos de vibracion de los octaedros TiOe presentes en la estructura, que

interaccionan unos con otros, originando el estiramiento de enlaces de Ti-O-Ti
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ubicados en los bordes de los octaedros de TiOs; la banda que se aprecia a ~925

cm® aunque cabe resaltar que su intensidad es muy débil, es atribuida a los
nanotubos de titanato de hidrégeno (como en este caso) y se debe a la vibracién
del octaedro TiOe sin compartir, donde el enlace terminal Ti-O estaria dirigido en la
direccion normal al espaciamiento interplanar o hacia la superficie exterior de los
nanotubos [36, 37, 38].

El andlisis anterior fue solo en cuanto al nanotubo de titanato puro. Ahora si se
compara éste y el espectro de TiO: referencia con los demés espectros de las
muestras dopadas, se observa que existen diferencias significativas en la forma y
posicion de las vibraciones caracteristicas de los titanatos en casi todo el rango de
medicién (200-1000 cm?). Dicho resultado permite concluir que, a pesar de
haberse formado la estructura de nanotubo en la muestra pura, las demas
estructuras dopadas sufrieron modificaciones como consecuencia de la
incorporacion de Nb en la red. Dichos cambios se aprecian al identificar los picos
de difraccion (Figura 4 a) y las bandas Raman (Figura 4 b) correspondientes a las
fases de referencia: anatasa y nanotubo, presentes en todos los materiales
dopados (1, 5y 10 %Nb).

Para concluir de acuerdo a la Figura 4 b), a partir del dopaje con 1 %Nb, el titanato
obtenido esta compuesto por 2 fases y su composicion dependera de la cantidad
de Nb agregada al material, de tal forma que al aumentar el contenido de Nb de 1
a 10%, se da una transicion gradual de la fase nanotubo a la fase anatasa,
confirmando los resultados revelados en los patrones DRX. Finalmente, ni en los
espectros Raman, ni en los patrones DRX de las muestras dopadas se detecto
algun pico relacionado con la presencia de compuestos de niobio, por tanto es
posible afirmar su completa incorporacion en la red de una o ambas de las fases

mencionadas.
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La Figura 5 presenta los espectros de %Reflectancia vs. Longitud de onda de los
materiales producidos a través de la ruta hidrotermal y posteriormente lavados con
una solucion acuosa de HCI. Los valores de E4 extraidos de esta figura son
valores aproximados, ya que todas las curvas obtenidas al graficar la funcion
modificada de Kubelka Munk (F(R)*E)Y? vs. Eg (eV), presentaban cambios en la
inclinacion de las rectas, siendo posible trazar dos rectas tangentes con valores
distintos, es decir, era posible obtener dos valores de energia prohibida para cada
material. Dicho resultado indica una vez mas la produccién de materiales bifasicos
caracterizados por dos valores distintos de energia prohibida cada uno
correspondiente a la fase anatasa y a la fase nanotubo identificadas anteriormente

por Raman y DRX en los materiales sintetizados.

Figura 5 Espectros de % reflectancia difusa (UV-Vis.) y energia de la banda

prohibida para los nanotubos de TiO> puros y dopados con Nb.
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Dados los motivos anteriores, se decidi6 basarse en los valores de energia
aproximados, los cuales se calcularon prolongando la pendiente e inclusive en las
pendientes de cada curva de la Figura 5, hasta el corte con el eje x, obteniendo

uno o dos valores de longitud de onda (nm) equivalente a un valor de energia
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(eV), calculado mediante la ecuacion A, = 1240/Eg, donde Es es la energia [39].

Dichos valores de energia de brecha se presentan tabulados en el ANEXO P.

Como se menciond anteriormente, una de las técnicas para favorecer la absorcion
de fotones en el rango visible de los semiconductores de banda ancha, es
mediante dopaje con aniones o cationes. En el presente estudio, se logré
comprobar que el nanotubo de TiO2 puro, es decir sin dopaje presenta una
energia de brecha de E4=3,7 eV, valor muy cercano al reportado en la literatura
para los nanotubos de titanato de 3,6 eV [21].

Respecto a los materiales dopados, se registré en todos una disminucion en el
valor de la banda de energia prohibida, alcanzando para el TiNT: 10%Nb, la mayor
reduccion en el valor de la banda de energia prohibida hacia 3,4 eV, valor
equivalente a una longitud de onda de 365 nm. Asi mismo, los espectros revelan
una disminucion en el porcentaje de reflectancia (cantidad de luz reflejada por una
superficie) en el rango de 350 a 500 nm, lo cual se atribuye al dopaje con Nb. Es
decir, la incorporacién de Nb en la red de los nanotubos de titanato hace que se
incremente la foto-absorcion de los materiales en la region visible (por encima de
400 nm).

Lo anterior demuestra que el dopaje con Nb, podria inducir el corrimiento al rojo de
la banda de absorcion, es decir, mejorar la absorcion de luz visible y ocasionar la
reduccion del ancho de banda prohibida, como se ha atribuido en trabajos

anteriores.

Sin embargo, apoyandose de resultados anteriores existe la posibilidad de que la
disminucién gradual de la energia de brecha también se deba a la transformacién
gue sufren los nanotubos de titanato cada vez que se aumenta la cantidad de
dopante en ellos, lo que genera la formacion de la fase anatasa cada vez mas

marcada, la cual posee una energia de brecha (E¢=3,3 eV) menor a la de los
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nanotubos de titanato (E¢g=3,6 eV). Es decir, se considera que el valor de energia
de prohibida registrada en los materiales, puede también provenir de la presencia

de la fase anatasa.

2.2. PROPIEDADES CATALITICAS Y FOTOCATALITICAS DE LOS
NANOTUBOS DE TiO, PUROS Y DOPADOS CON Nb

2.2.1. Caracterizacion de las especies reactivas de oxigeno producidas por
los nanotubos de TiO, puros y dopados con Nb. Con el objetivo de posibles
aplicaciones cataliticas, fueron estudiados los defectos intrinsecos en las muestras
de nanotubos de TiO2 puros y dopados con Nb producidos a través del método
hidrotermal. Las medidas de EPR se realizaron a baja temperatura (~20K), en el

rango de 290 a 370 mT.

La Figura 6 muestra los espectros de EPR relevantes a los defectos observados
en dichos materiales. Ademas, se estudiaron los efectos causados al excitar las

muestras con un laser UV (A=375 nm, equivalente a 3,4 eV, es decir 16 mW),

donde los espectros de color negro son las medidas hechas en ausencia de luz y
los de color rojo los obtenidos luego de incidir la muestra por 10 min con dicho

laser UV.

En la muestra de nanotubos de titanato puros (TiNT: 0%Nb) no fue observada
ninguna sefal de EPR, tanto antes como después de ser iluminado, revelando la
ausencia de especies paramagnéticas, conforme a lo reportado en la literatura [1,
24, 40]. Por lo contrario, en las muestras dopadas fueron observados varios tipos
de sefiales a medida que variaba el porcentaje de dopante. Dichas sefiales son
lineas de EPR con baja intensidad en la mayoria de los casos, indicando baja

concentracion de esos centros paramagnéticos.
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Figura 6 Espectros de EPR medidos a 20 K en ausencia y en presencia de luz
UV (A=375nm).

TiNT: 10%Nb

TINT: 5%Nb

+
TiNT: 1%Nb

Intensidad (u.a)

%Nb

e

Superpuestas

'

TiNT: 0%Nb

. | . | .
300 320 340 360

Campo Magnético (mT)

De igual manera, como en el caso de los nanotubos puros, no fue posible detectar
ninguna sefial en el espectro! de la muestra dopada con 1%Nb. Por otro lado, en
las muestras con 5y 10%Nb fueron observadas sefiales en torno de 330 mT y 335
mT las cuales pueden ser atribuidas al radical peréxido (O°) y a centros

relacionados al titanio intersticial (Ti%*).

En medidas bajo iluminacién con laser UV (medidas en rojo) fue observado en las
muestras dopadas, ademas de las especies paramagnéticas ya mencionadas, el
surgimiento de una sefial al lado izquierdo de la sefal atribuida al peroxido. Tal
defecto puede ser asociado al radical superoxido (O27), el cual debido a su alta

reactividad, puede ser empleado en reacciones cataliticas [40].

1 El espectro del material TINT: 1%Nb sin iluminacion no fue posible mostrarse en la Figura 6. Sin
embargo, lo mencionado es caracteristico de este material.
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Los resultados anteriores permiten proponer que con apenas 1% de dopante y/o
precedido de iluminacion, es posible producir radicales aunque sea en bajas
concentraciones. En conclusién, los nanotubos de TiO2> dopados con Nb
responden de manera positiva al ser irradiados con luz UV (A=375 nm) generando
sefiales correspondientes a especies reactivas de oxigeno (027, O7) y titanio
intersticial Ti%*, resultado que se intensifica al aumentar la cantidad de dopante en
la muestra. Sin embargo, también se concluye que si la muestra no es
previamente excitada con luz, sin importar el contenido de Nb, no se detectara
sefial correspondiente a radicales superéxido (O27) y la aparicién de especies Ti%*
de concentracion considerable ocurre en porcentajes de dopaje mas altos, como lo
son las muestras dopadas con 5y 10%Nb.

Es importante mencionar que la alta concentracion de estos defectos (sefales de
color negro), puede ser atribuida a la modificacion de las propiedades 6pticas del
material, ya que al finalizar el proceso hidrotermal con posterior lavado y secado,
se observd que los polvos de los nanotubos dopados con 5 y 10 %Nb habian
desarrollado una tenue coloracion amarilla, mientras que el polvo del nanotubo

puro (0 %Nb) era de color blanco.

Finalmente, cabe resaltar que el laser UV usado para irradiar los materiales, con
una longitud de onda de 375 nm, lo que equivale a una energia de 3,3 eV,
probablemente no logro excitar la muestra pura y muy levemente la dopada con 1
%Nb, debido a que ese valor de energia proporcionada por el laser es menor a las
energias de brecha (ANEXO P) calculadas por reflectancia difusa para dichos
materiales. De igual forma, la foto-eficiencia de los materiales medida por los
centros detectados en EPR con iluminacién, fue evaluada y sus resultados se

presentan mas adelante.

Los radicales de superficie son vitales en aplicaciones cataliticas, actuando de

forma directa o indirecta en el proceso de transferencia de cargas. Esta razén,
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motivo el presente estudio a enfocarse en la produccion de materiales nano-
estructurados con morfologia tubular, por poseer mayor area superficial disponible
para que una gran cantidad de defectos se localicen en ella o sean influenciados
por la misma. En concordancia con lo anterior, también se estudi6 la influencia de
la generacion de radicales de oxigeno al reaccionar los materiales sintetizados con

peroxido de hidrogeno (H205).

La Figura 7 muestra los espectros de EPR de los nanotubos de titanato
sintetizados puros y dopados, con posterior tratamiento quimico al reaccionar con
H20.. Las medidas se realizaron a 5 K, en el rango de 230 a 340 mT. Se observo
gue la interaccion de los materiales producidos con peroxido de hidrogeno,
provoca una coloracion amarilla y/o anaranjada en todos los catalizadores, lo que
conlleva a la generacion exclusiva de intensas sefiales de EPR tipicas de

radicales superoxido (O27), conforme a resultados previamente publicados [24].

Figura 7 Espectros EPR medidos a 5 K de los nanotubos de TiOz puros y

dopados con Nb, luego de ser tratados con H20o.
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Sin embargo, la variacién de intensidad en las sefiales impide proponer un patron
gue describa el aumento o la diminucion en la concentracion de estos radicales.
Por tanto, solo es posible afirmar que el material que exhibe mayor capacidad de
produccion de radicales superoxido, es el nanotubo puro (TiNT: 0%Nb) y el de
menor produccion el TiNT: 5%Nb.

El mecanismo de formacion de especies de superéxido (O27) mediante la
interaccion con H>O2 implica la rapida descomposicion catalitica, con alta
liberaciébn de oxigeno, es decir este proceso de descomposicion conduce a la
formacién de especies intermedias de radicales y algunas de estas especies como
02" pueden estabilizarse en la superficie del catalizador bajo ciertas condiciones.
A continuacion se presentan las reacciones [40] que se dan para la formacion del

radical superoxido:

H.02 — 20H: (Ecua. 1)
OH' + H202 — H20 + HO> (Ecua. 2)
HO2 — H* + Oz~ (Ecua. 3)

Ademas, se observa que la interaccion de los materiales con H>O, ocasiona la
desaparicion de las sefiales correspondientes al radical peroxido O" y a los
centros Ti%*, los cuales antes de la reaccién con H2O; eran detectables en un valor
de 330 y 335 mT del campo magnético, respectivamente. Por consiguiente, se
propone que la desaparicion del titanio intersticial, ocurrié por la oxidacién de los
centros de Ti®* provocados por el H>.O2, generando una reaccién de Fenton [41] de

la forma:

Tt > Ti*"+ e (Ecua. 4)

H.O2 + e — OH + OH: (Ecua. 5)

Este proceso de produccién de radicales hidroxilo, que consecuentemente genera

la formacion de radicales superoxido, puede ser usado en reacciones de
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degradacion oxidativa que pueden conducir a la completa mineralizacion de un

gran namero de moléculas orgéanicas.

Para observar la transicién de fase que ocurre cuando los nanotubos de titanato
sufren un ataque quimico y obtener informacion sobre la estructura de los
radicales superédxido implicados en este proceso, medidas de espectroscopia
Raman se realizaron inmediatamente después de adicionar peréxido de hidrégeno
a la muestra. Los espectros Raman de los materiales sintetizados (puros y
dopados) y tratados con H20: y el espectro del nanotubo puro (0%) sin H20>, son
mostrados en la Figura 8.

Figura 8 Espectros Raman de los nanotubos de titanato puro y dopados con Nb,

sometidos a un tratamiento quimico con H20o.
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El espectro obtenido para el nanotubo puro después de ponerlo en contacto con
H20>, presenta el desplazamiento de algunos modos vibracionales como lo son el
modo localizado a 660 cm™, ahora a 605 cm™ y el correspondiente a 440 cm,

desplazado a 471 cm. Ademas, se observa el desplazamiento de la banda
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relacionada al enlace terminal Ti-O de ~925 cm™a 880 cm. Esta banda de baja

frecuencia (v=267 cm!), es la Unica que en intensidad se ve considerablemente

afectada por el ataque quimico.

Como consecuencia, aparentemente el modo mas importante es dado por la
banda definida que aparece a 880 cm, siendo bastante intensa en el nanotubo
puro (0%Nb) y tendiendo a desaparecer a medida que se va incrementando el
contenido de niobio en la estructura. Esta banda es propia de los nanotubos de
hidrégeno puros, la razéon por la cual disminuye en intensidad para las demas
muestras, es debido a transicién de fase de nanotubo a anatasa que desde un
principio ocurria debido al incremento en el dopaje. Segun la literatura [24, 35, 40],
este modo puede ser atribuido al modo vibracional del enlace O-O en radicales
superoéxido, que corresponden al estiramiento del enlace Ti-O2 de los complejos
radicalarios. Estos resultados permiten sugerir que la reaccidon entre los materiales
producidos y H2O> forma un nuevo enlace de tipo Ti-O-O", posiblemente
localizado en los enlaces terminales Ti-O" no compartidos de los octaedros que

componen los nanotubos de titanato.

2.2.2. Pruebas cataliticas mediante oxidacién de rodamina B. La capacidad
(foto-)catalitica de los materiales puros y dopados, producidos por ruta hidrotermal
con posterior intercambio i6nico, fue estudiada a través de reacciones de
oxidacion de la molécula RdB mediante la interaccion con H2O2> o con luz UV
(A=283 a 200 nm). Se midi6 el coeficiente de absorcion de 300 mL de muestra,
tomados de una suspension de 25 mg de catalizador dispersos en 50 mL de una
solucion acuosa RdB (10 mg L-1) en funcidon del tiempo, como se muestra en
Figura 9, donde los puntos son el valor maximo del coeficiente de absorcion de la
suspension catalizador/RdB normalizado por la absorcion inicial de la solucién
acuosa de RdB (10 mg L-1).
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Como todo proceso catalitico es precedido por la adsorcidén de las moléculas a ser

oxidadas o reducidas (en este caso oxidadas) sobre el substrato catalizador, la

adicion de H20: se realizo6 después de haberse alcanzado el equilibrio. Para esto

se dej6 90 min de adsorcion y enseguida se agreg6 H>O> para iniciar la etapa de

degradacion durante 180 min mas. Por tanto, solo se observo una disminucion del

color inicial de la solucion durante los siguientes 180 min luego de adicionar el

peréxido de hidrégeno, indicando que hubo estabilizacion del proceso de

adsorcion del colorante en la superficie de los materiales.

Figura 9 Cinética de degradacion de
la RdB en presencia de los nanotubos
de TiO2 puros y dopados con Nb y

con H202 como agente oxidante.

Figura 10 Foto-degradacion (luz
uVvc) de la RdB por los nanotubos de

TiO2 puros y dopados con Nb.
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Asi, se observo que el dopaje con Nb provoca distintos valores en la capacidad de

adsorcion del colorante por parte de los materiales. Los siguientes valores se

pueden conferir al finalizar el tiempo de adsorcion para cada material, seccion

sombreada en la Figura 9 C/Co vs. Tiempo, donde se obtiene en orden

descendente que el nanotubo puro (0 %Nb) posee la mayor capacidad de

adsorcion de la molécula RdB (~18%), seguido del material de referencia P25

(~15%), luego el material TiINT: 1%Nb (~9%), en seguida el TiINT: 10%Nb (~3%) y

finalmente el material dopado con 5 %Nb que presenta adsorcion nula.
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Después de adicionar el peréxido de hidrégeno 100 mM se observo una fuerte y
rapida disminucion del color de la solucion, evidenciando la oxidacion de la
molécula RdB. Ademés, se observa como el nanotubo puro (TiNT: 0%Nb)
presenta una mayor cinética, seguido por los materiales con 1, 10, y finalmente 5
%Nb. Mientras que la cinética del material P25 TiO2 es bastante baja y muy similar
al material con 5 %Nb. Esto se debe a que dicho material dopado presenta en
mayor proporcion la fase anatasa al igual que el material P25, el cual es conocido
por tener baja area superficial [42] que se ve reflejada en la baja capacidad de

adsorcion de la molécula a degradar.

Por el contrario, el material puro y dopado con 1 %Nb contienen en mayor
proporcion la fase de titanato (nanotubo) que, de acuerdo a la literatura [16, 21,
42] y a previos estudios, presentan elevada area superficial al ser comparado con
la anatasa. Ademas, su excelente capacidad de oxidacion de la molécula RdB, se
debe a la alta capacidad de produccion de radicales de tipo superoxido
identificados en los espectros de EPR. Finalmente, el compuesto a 10 %Nb tiene
una actividad -catalitica intermediaria con respecto a los demas, lo que
nuevamente esta en perfecto acuerdo con la cantidad de radicales superdxido

producidos (Figura 7).

Con el objetivo de que las nano-estructuras a base de TiO2 puras y dopadas con
Nb pudiesen ser usadas en reacciones de oxidacion aprovechando luz solar como
fuente de excitacion y asi aumentar la viabilidad de procesos fotocataliticos sin
necesidad de usar peroxido de hidrogeno como agente oxidante, se estudi6 la
actividad fotocatalitica de dichos materiales mediante la foto-degradacion de la
molécula modelo. Las cinéticas de foto-degradacién de los catalizadores se
muestran en la Figura 10. En el ANEXO Q se presentan los porcentajes de

degradacion y foto-degradacién para cada material, extraidos de las Figura 9 y 10.
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Inicialmente, se obtuvo que la molécula RdB presenta buena estabilidad ante luz
UV y en ausencia de catalizador, como se encuentra en la literatura [43]. No
obstante, se observa que todos los materiales presentan menor foto-eficiencia que
el polvo P25 en las mismas condiciones de medicion, resultados reportados
anteriormente en la literatura [44], los cuales podrian explicarse para los
nanotubos de titanato puro, debido a la baja cristalinidad que presentan, la cual se
puede observar en el ancho de los picos de difraccién, ademas de no contener la
fase anatasa, como se ha precisado en estudios previos [45]. Ademas, la baja
cristalinidad en los materiales podria ocasionar una alta tasa de recombinacion del
par electron-hueco formado por la excitacién de estos materiales con luz UV, lo
gue disminuiria la posible transferencia de esos radicales al colorante, acorde a

estudios anteriormente publicados [35].

Comparando los nanotubos entre ellos, se observa en la Figura 10 que el 6xido
puro (nanotubo con 0 %Nb) presenta un excelente desempefio catalitico, es decir
posee la mayor cinética de foto-degradacion de la molécula RdB. Sin embargo,
este material no habia manifestado ninguna sefial de especies paramagnéticas en
EPR (Figura 6). Resultado que podria explicarse, considerando la longitud de
onda (A=375 nm, lo que equivale a una energia de 3,3 eV) en que funciona la
fuente de excitacion utilizada en las medidas de EPR, la cual es insuficiente ya
gue se encuentra fuera del alcance de la energia de banda prohibida calculada
para este catalizador puro (ANEXO P). Por lo contrario, la lAmpara usada para

esta foto-reaccion irradia en un rango de energias mas altas (~4 a 6 eV) siendo

posible excitar todos los materiales.

Los catalizadores dopados aunque registraron centros de oxigeno y especies de
titanio intersticial en los espectros de EPR, en las pruebas fotocataliticas con
excitacion UVc no manifiestan mejores resultados que el nanotubo de titanato

puro.
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3. CONCLUSIONES

e Mediante la aplicacion de técnicas como Microscopia Electronica de Barrido,
Difraccion de Rayos-X y Espectroscopia Raman se logré confirmar que durante la
sintesis se alcanza una conversiéon de 100% del precursor TiO2 no dopado en
nanotubos de trititanato. Sin embargo, se observa que al aumentar el contenido de
Nb en las muestras, se crea una transicion gradual de la fase nanotubo a la fase

anatasa.

e Se cree fuertemente que la causa de las dos fases presentes radica en la
incorporacion de este metal de transicion en la red cristalina de las nano-particulas
de TiO2, usadas como precursoras en la produccion de los nanotubos. Esto
permite concluir que el niobio inhibe la formacion de la fase nanotubo y por el

contrario favorece la formacion de la fase anatasa.

e Se observa que los nanotubos de titanato en su forma pura sin someterse a
tratamiento quimico con H>O2 o excitarse con luz UV, son capaces de producir
especies paramagnéticas en EPR. A diferencia de los defectos relacionados
principalmente al titanio intersticial Ti®*, y a radicales de oxigeno de tipo O,
observados en los espectros de EPR y creados en las estructuras durante la

incorporacion de Nb en la red cristalina de los materiales.

e Se determind a través de medidas de EPR y pruebas cataliticas de degradacion
del colorante rodamina B (RdB), que el responsable en el proceso de
mineralizacion de dicho colorante mediado por H2O», es exclusivamente el radical
superoxido (O27). Asi mismo se identificd por espectroscopia Raman que dicho
radical es producido en los sitios de oxigenos terminales no compartidos en la

estructura de los trititanatos. Mientras que la foto-degradacion se ve limitada por la
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alta tasa de recombinacion del par electron-hueco, a causa de la baja cristalinidad
en los materiales dopados.

e Se comprueba que la presencia de niobio no mejora la eficiencia fotocatalitica
de los materiales. Sin embargo, su presencia en la red de los nanotubos podria
estudiarse aun mas, ya que los nanotubos dopados generan especies radicalarias
qgue responden ante excitacion con luz Uva (cercana al visible). Lo que podria
deberse por el corrimiento al rojo y el estrechamiento en energia de brecha de los
nanotubos de TiO», inducido por los efectos que ocasiona el dopaje con dicho

elemento.
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4. RECOMENDACIONES

e Dados los resultados obtenidos, se expone la posibilidad de realizar la sintesis
de los materiales usando un dopaje entre 0 y 1 % Nb, con el objetivo de lograr
incorporar el Nb en la red de los titanatos y al mismo tiempo obtener la formacién
de una sola fase, la de nanotubos.

e Utilizar otras técnicas experimentales mas avanzadas de alta resolucion
espacial capaces de explorar con mas detalle los materiales a escala nano-
métrica, tales como la Microscopia de Efecto Tunel (STM) y Microscopia
Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM), con el fin de determinar
en cual de las fases presentes en cada material se encuentra incorporado el
niobio, siendo posible complementar y realizar un andlisis mas profundo y
detallado de los resultados obtenidos con las técnicas aplicadas hasta el

momento.

e Se plantea el uso de los materiales sintetizados en este trabajo como posibles
catalizadores heterogéneos en reacciones de desulfuracion oxidativa de

compuestos organo-azufrados presentes en una matriz real de petréleo.

e Se propone el uso de estos materiales en reacciones de degradacion de
moléculas organicas, mediadas al mismo tiempo por la activacién con peréxido de
hidrogeno y la foto-activacion con luz visible. Ademas, de aplicar la técnica de
Resonancia Paramagnética Electréonica que permitira conocer la naturaleza y por
consiguiente el estudio de las especies reactivas producidas en la interaccion de
los catalizadores con H20», precedidos de excitacion con laser que provea

radiacion cercana al visible.
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ANEXOS

ANEXO A (a) Hidrodesulfuracion catalitica de dibenzotiofeno; (b) Reactividad de

varios compuestos organicos de azufre en la hidrodesulfuracion.

C R-SH {Cadena Lineal}
aY,

S @ <— Tiofeno
H, S
20-100 atm Baja R e
300-400°C eficiencia \ ) enzotioteno
CoMoS/Al,0,

s

Dibenzotiofeno Q \

S

Eflclencla relatlva en la HDS

H,S

—~
e

Crecimiento de la molécula y dificultad en la HDS

Fuente: [22].
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ANEXO B Oxidacion catalitica y extraccion de moléculas que contienen azufre
presentes en el petroleo: (a) antes, (b) durante y (c) después de la oxidacién con

un solvente extractor polar.

| Compuesto
Cat.[O] apolar
Reaccién ]
Catalitica >
Compuesto
polar
202
| e— TSI G —
a b P

Bald -
L] ‘// — O Q ‘ - Combustible
‘ = Ultra-limpio

Combustibledealto]  Oxidacion

contenidode S 25°C, 1atm j\o 1 Extraccion (
30%H,0 H.O —' Solvente
M_ Catalizador m°. ‘2 . d 3 Polar —r A

Fuente: [1].
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ANEXO C Linea de tiempo que describe el desarrollo de las estructuras nano-
tubulares a base de TiO>.

Sintesis de Nanotubos
deCarbono 1991 Sintesis Templada, 1996 Celdasolar, 2004
1990 2000 2005
I | | | | I | | I >
[ | "
Sintesis Detecd6n Divisiondel
Anddica, 2001 deH,,2004 H20,2005
MétodoSol-Gel. 1998 Sintesis | Estrucura | Intercambio | EstructuraPorosa Soporte
Hidrotermal Cristaling, I6nico, 2003 BateriadeLitio magnético
deNanotubos 2001 Foto-catalizador, Soporte catalitico
Protonados 2004 Eledrocatilisis
deTi021999 Transformadoén
deFase, 2005

Fuente: [16].
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ANEXO D (I) Perspectiva tridimensional de la estructura cristalina de la fase
anatasa del TiOg; (ll) Perspectiva en tridimensional de: (a) la celda unitaria, (b) los

atomos de la celda primitiva y (c) un octaedro que forma el Ti y O en la fase
anatasa.

0]

Figura generada a través del archivo CIF (ICSD 9852).
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ANEXO E Datos cristalograficos de un cristal de TiO: en la fase anatasa.

a= b(A) c(A) V(4) | z | Grupo Espacial

3,7842 (13) | 9,5146 (15) | 136,25 | 4 | 141/amd (141)

Datos extraidos del archivo CIF (ICSD 9852).
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ANEXO F Morfologias tipicas de las nano-estructuras alargadas de titanatos: (a)
hojas, (b) esferoides, (c) fibras de seccion rectangular, (d) nanotubos de paredes
multiples y (e) barras de seccion circular.

b)

a)

S—_ /=

Fuente: [19].
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ANEXO G Comparacion de los

nanotubos de TiO2 (TiNT’s).

meétodos actuales para la fabricacion de los

METODO DE CARACTERISTICAS
FABRICACION VENTAJAS DESVENTAJAS DE LOS TiNT's
a) En la mayoria de casos
el material de referencia es
sacrificado, generando un
. aumento en los costos de
Templado La morfologia de o5 materiales. Arreglos ordenados (En

los TiNT's puede
ser controlada.

b) Dificil aplicacion a
escala industrial.

c) La morfologia puede
ser destruida durante el
proceso de fabricacion.

polvo)

Electroquimico

Alineacién
ordenada con alta
proporcion, lo que
permite una mayor
posibilidad de
aplicaciones.

a) Limitada produccion en
masa.

b) Usa HF

¢) Costosos equipos para
la fabricacion.

Arreglos orientados en
la misma direccion
(En filme fino)

Hidrotermal

Sintesis facil con
posibles
modificaciones que
permiten alterar las
caracteristicas de
los TiNT's
aumentando sus
posibles
aplicaciones.

a) Tiempo de reaccion
grande.

b) Requiere de una
soluciéon de NaOH
altamente concentrada.
¢) Presenta dificil
uniformidad en los
tamafos de los TiNT's.

Alineamiento aleatorio
(En polvo)

Fuente: [17].
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ANEXO H Nanotubos de titanatos: Proyeccion en el plano formado por las
direcciones cristalograficas [100] y [001] de la estructura cristalina de un trititanato
A2Tin0n+1, n=3.

Octaedro TiOg-Superior

Octaedro TiOg-Inferior

@ Cation-Superior

@ Catiéon-Inferior

Fuente: [46].

Los nanotubos de titanato puros producidos por tratamiento hidrotermal presentan
morfologia de filamentos y poseen como unidades béasicas octaedros TiOs,
ubicados en bloques de 3, enlazados como en el caso de la estructura anatasa.
Esta geometria da origen a una estructura cristalina laminar, formada por multiples
paredes (entre 3 a 5 paredes) con diametro interno y externo alrededor de 6 y 10
nm, respectivamente, y longitud mayor a 100 nm [40]. La mayoria de los tubos son
abiertos en sus extremos y la distancia interplanar es cerca de 8 A. Los titanatos
puros mas comunes pertenecen al sistema monoclinico y son del tipo A>TinO2n+1
donde A es un cation situado entre las laminas; por ejemplo, al material obtenido
después del tratamiento térmico con NaOH se le otorga la estructura monoclinica
de Na-TizO7 y luego del proceso de intercambio i6nico con una solucion acuosa de
HCI, éstos conservan su estructura monoclinica pero cambian a un trititanato de

hidrégeno de la forma H2TisO7 6 a un trititanato mixto NaxHx.2TizO7 [46].
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ANEXO | Secuencia de apilamiento AAA y ABA para los titanatos con forma

estructural Na-TizO7 y H2TisO7, a lo largo de la direccion cristalografica [0 1 O].

Los octaedros que componen los titanatos son agrupados paralelamente por los
bordes ecuatorianos, formando una especie de tira. Estas son unidas por los
vértices dando origen a una estructura con forma de pasos, mientras que los
octaedros en tiras adyacentes estan unidos por las aristas, un nivel encima y uno
abajo, a lo largo de la direccion [0 1 0], formando una capa en zigzag. Para el caso
de los titanatos con estructura Na-TisO7, existen dos sitios distintos que ocupan
atomos de sodio; tal configuracion es conocida como empaquetamiento AAA. Ya
en cuanto a la estructura de H-TisO7, existe solo un sitio para el contra ion H¥,

siendo el empaquetamiento de la forma ABA [40].

> s
WW

Fuente: [47].
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ANEXO J Esquema representativo de la sintesis de los nanotubos de TiO:

dopados con niobio y sus principales ventajas.

Nuevos sitios

activos
'{h Autoclave V4 H
NaOH 10M ?
\ Nb Ti
Produccion a gran escala 0] ‘N

Producto de dimensiones

nanométricas (1D)

* Baja area especifica » Gran area especifica
* Bajareactividad * Propiedades redox
* Bajo costo * Elevada acidez

s Fuerte interaccion con H,0,

Fuente:[1].
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ANEXO K Sistema de Autoclave: reactor usado para la sintesis hidrotermal de los

nanotubos de TiO2 puro y dopados.

VASO DE
TEFLON (Donde
se coloca la
muestra)

h,=8.6 cm
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ANEXO L Técnicas utilizadas para la caracterizacion estructural de los nanotubos

de TiO2 puros y dopadas con niobio.

e Microscopia Electrénica de Barrido (SEM por Scanning Electron
Microscopy) y Espectroscopia de Rayos X en Dispersién de Energia (EDXS).
Las medidas fueron realizadas utilizando un Microscopio Electrénico de Barrido de
Emision de Campo (Alta Definicion), con un detector integrado de rayo X con
dispersion de energia (EDS), ubicado en el Centro de Microscopia de la UFMG.

e Difraccion de Rayos X (DRX).
Los difractogramas de rayos X de los materiales fueron obtenidos en un
difractometroRigaku D/MAX 2400 con radiacion Ka de Cu (A= 1,5406 A) del

Laboratorio de Cristalografia (Labric) del Departamento de Fisica de la UFMG.

e Espectroscopia Raman.
Las medidas de espectroscopia Raman fueron realizadas a temperatura ambiente
en el Laboratorio de Espectroscopia Raman de la UFMG utilizando como fuente

de excitacion un laser de Artcon A = 532 nm.

e Espectroscopia de Reflectancia Difusa en laregion del UV-Visible.

Los espectros de reflectancia difusa en el rango UV-Vis se llevaron a cabo gracias
al espectrofotometro Shimadzu UV 3600 del Laboratorio de Espectroscopia
Raman de la UFMG. Para realizar las medidas, se agregaron 5 gotas de acetona
en cada porta-muestra que contenia 10 mg de catalizador y se dejé secar. Se usé
sulfato de bario como material de referencia, por poseer 100% de reflectancia.
Dichas medidas permitieron determinar las propiedades 6pticas de los materiales

de estudio, mediante el célculo de la energia de la banda prohibida.
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e Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica (EPR).

Por lo general las propiedades Opticas, mecénicas y eléctricas de los solidos
existen en funcidon de los defectos intrinsecos y/o extrinsecos del material. Se
conocen distintos métodos para caracterizar los defectos en un material, sin
embargo Resonancia Paramagnética Electronica (Electron Paramagnetic
Ressonance - EPR). Es una de las técnicas mas usadas en fisica, quimica y
biologia. Su elevado poder para determinar la estructura de los materiales hace
posible identificarlos ain en muy bajas concentraciones del orden de 10% a 10%

cm3,

La técnica de EPR se usa en sistemas que posean spin electronico efectivo como
lo son: los iones de metales de transicion y de tierras raras; los radicales libres en
liquidos o solidos, los defectos puntuales en solidos (centros de color o atomos
intersticiales) y los sistemas que contengan electrones desapareados. Todos estos
tienen en comun que son defectos paramagnéticos, siendo esta la principal
restriccion en el uso de EPR. Un defecto paramagnético puede describirse como
un defecto que posee momento magnético angular resultante, tanto momento
orbital, como de spin, diferente de cero en presencia de un campo magnético

externo [40].

Otra restriccibn es que el campo magnético estatico y el micro-onda o
radiofrecuencia deben penetrar el material de tal forma que provoquen
transiciones entre los niveles electrénicos de los defectos (los estados de spin).
Limitando su aplicacibn a materiales no metalicos, operando a muy bajas
temperaturas para el estudio de materiales bastante conductivos, como por

ejemplo, semiconductores con donadores o aceptores superficiales.
Resumiendo, el uso de la técnica de EPR permite analizar defectos extrinsecos e

intrinsecos asi como su naturaleza quimica, estados de valencia, localizacién en la

red, simetria local y niveles de energia. Siendo posible obtener toda la informacién
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sobre el Hamiltoniano de spin del defecto en los espectros de EPR. Por tanto, la
técnica de EPR esta profundamente relacionada con los métodos de la mecanica

cuantica.

En este sentido, el operador hamiltoniano describe en términos de auto-estados y
niveles de energia, un sistema compuesto de electrones y nucleos, considerando
asi, no solo las interacciones coulombianas sino también las interacciones que
envuelven los momentos orbitales electronicos, el espin electrénico y los
momentos magnéticos nucleares. En principio hay 2 interacciones relevantes en el
hamilitoniano de spin: (1) La interaccion Zeeman electronica entre el spin
electronico y un campo magnético externo H (Hze) y (2) La interaccion hiperfina

entre el spin electronico y los spines nucleares vecinos (Hur).

El momento magnético electrénico u, esta dado por la expresion: u, = —gfis
Donde [ es el magneton de Bohr; g es una constante adimensional llamada factor
g electronico y 8 es el momento angular de spin del electron.
Condicion de resonancia: hv = gffiH
H=H, + Hy
H, =-—uH=gfSH
Hyr = SAI

A es el tensor hiperfino, que contiene la magnitud del dipolo magnético nuclear, la
distancia relativa al centro de la orbita del electron desapareado y la orientaciéon

con respecto a los ejes cristalinos [48].

Un espectrofotdmetro tipico de EPR opera a frecuencia fija de 9,5 GHz, variando

el campo magnético hasta alcanzar la condicion de resonancia, generando la
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absorcion de energia de micro-ondas por parte del sistema de spines. Para
detectar dicha resonancia se usa un campo de modulacién, que consiste en una
pequefa variacion sinodal del campo magnético externo. De esta manera solo se
detectan cambios de la absorcion, representada por una sefial que puede estar
expresada en forma de Gaussiana o de Lorentziana y la modulacion hace que
dicha sefial de absorcion sea suministrada por el espectro de EPR como la

primera derivada de la absorcion (Figura 1).

La resonancia es caracterizada por dos parametros, el valor de g, calculado con la
“condicion de resonancia” y la forma de la linea. Ademas, la sefial de EPR es
proporcional a la concentracion de defectos paramagnéticos en la muestra, lo que
hace posible estimar la cantidad de centros paramagnéticos en dicha muestra
calibrando el area de la integral de la sefial de EPR con una muestra conocida.

Figura 1 Representacion de una sefial de EPR y su primera derivada..

Absorcion Sefial de EPR

Campo Magnético Campo Magnético

En el presente trabajo, se realizaron medidas de Resonancia Paramagnética
Electronica (EPR) usando el espectrofotometro del Laboratorio de Resonancia
Paramagnética Electronica del departamento de Fisica de la UFMG. Dichas
medidas se desarrollaron variando el campo magnético estatico (0 a 800 mT) y

manteniendo fija la frecuencia de microondas (~9,5 GHz) con que opera la

cavidad resonante, una pieza metalica hueca y rectangular donde se coloco el

tubo de EPR que contiene la muestra a medir (~30 mg de muestra). Dicha cavidad
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estaba ubicada sobre un criostato de flujo (OXFORD), de manera que se pudo
controlar la temperatura interna de la muestra. Asi, la temperatura de la muestra
podia variarse en un rango de 4K a 300K; en este caso se llevaron a cabo
medidas a baja temperatura con la ayuda de helio liquido.
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ANEXO M Imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM por Scanning
Electron Microscopy) del nanotubo de titanato puro (a,c), y del nanotubo dopado
con 1%Nb (b, d).

TiNT:0%Nb TiNT:1%N
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ANEXO N Patrones de DRX: (a) del nanotubo de titanato puro producido por ruta
hidrotermal seguido de intercambio de idnico; (b) de nanotubos de TiO2 con
reflexiones (barras) del &cido trititanico (H2TizO7) (inset en la esquina superior

derecha).
a) T T ey
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{200y
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Fuente: [16]
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ANEXO O Informacion cristalogréfica de H2TizO7 otorgado al nanotubo puro (TiNT:
0%Nb).

_ . Parametros de red [nm] _
Simetria 5 8 Reflexiones DRX, 26 (°) Ref.
a c

Monoclinica | 1,065 | 0,375|0,919|105,5°11|24,4|29|33|38|48,4|60|62| [49]

Fuente: [16]

69



ANEXO P Valores de energia de banda prohibida de los nanotubos de TiO2 puros

y dopados con Nb, extraidos de la Figura 5.

Longitud de | Energia de
Muestra
Onda (nm) brecha (eV)
TiNT: 0%Nb 338,7 3,7
TiNT: 1%Nb 343,1 3,6
356,2 3,5
TiNT: 5%Nb
334,3 3,7
365,9 3,4
TiNT: 10%Nb
341,3 3,6
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ANEXO Q Porcentajes de degradacion de RdB de las experiencias (foto-)

cataliticas realizadas, extraidos de las Figuras 9 y 10.

_ % Degra. % Degra.
Catalizador
con H,O2 | con luz UV

P25 TiO» 16 100
TiNT:0%Nb 100 78
TiNT:1%Nb 100 48
TINT:5%Nb 16 40
TiNT:10%Nb 45 51
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