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I: INTRODUCCION

Las fuentes de agua potable de las que dispone el hombre solo representan
el 3% del total contenida en el planeta tierra, debido a que el otro 97% corresponde
al agua con altos contenidos de sal. De ese 3% de agua potable, estimada en 38
millones de km?, est& distribuida en forma de lagos, rios, vapor de agua, aguas
subterraneas y glaciares,_siéndo estos Ultimos los que contienen el 75% de toda el
agua potable. Cabe aclarar .que no todas las fuentes de agua potable son
explotables para el hombre,+@lgunas por su ubicacion geografica, otras por los

costes de obtencion e incluso por st,importancia para ciertos ecosistemas [1].

El agua potable es necesaria‘para multiples actividades humanas, por ello la
Comision Nacional del Agua registra los uses, para lograr una administracion mas

eficiente de un recurso tan indispensable, véase |a Tabla 1.

Tabla 1. Usos de las fuentes de agua potablede'las que dispone el ser humano.

USOS CONSUNTIVOS USOS NO CONSUNTIVOS

- e
Agricolas . @)
Abastecimiento publico .
Hidroelé S
Industrial (§
Termoeléctricas O/

La problematica surge a raiz de que las ya imitadas fuentes de agua sufren
alteraciones por agentes nocivos, a los que se le conoce como contaminantes. Los
principales agentes nocivos provienen de desechos: domésticos o..urbanos,
industriales, agricolas y pluviales [1].

Para evitar los dafios colaterales que puede ocasionar la presencia de aguas
residuales (contaminadas) se han implementado técnicas para purificar el agua

Entre las mas recurrentes se encuentra la sedimentacién [2]. Sin embargo, este

1




método no siempre resulta eficaz, algunas sustancias como los medicamentos
persisten en el medio a pesar del tratamiento convencional y son una fuente
potencial de contaminantes peligrosos [3][4]. Cerca de 60 productos farmacéuticos
han sido encentrados en medios acuosos, tales como analgésicos, antibibticos, etc.
[5]. Esto se 'debe a que un remanente sin metabolizar es excretado alterando asi,
las propiedades| de, los mantos acuiferos [6]. Para disminuir esta creciente
problematica sanitariayse han propuesto métodos quimicos como:

e Degradacion por_microorganismos. Es poco eficaz debido a la gran
sensibilidad que poseen con el medio, factores como el pH, temperatura,
agentes toxicos pard los microorganismos, etc. [7].

¢ Adsorcion con carbdnaetivado. Pese a que es una técnica buena por su
efectividad y costo, sin embargo, esta impedida por las veces que se puede
rehusar el material [8].

e Proceso de Oxidacion Avanzada (AOP). Si bien es un método selectivo ante
moléculas organicas (como los farmacos) es ineficiente cuando se trata de la
generacion de radicales «OH,"ya que es'necesario aumentar la concentracion
de agentes oxidantes [9].

e Fotocatalisis. Proceso relacionado~al AOP, no obstante, la deficiencia de
radicales *OH es menor debido a la constante/produccidon del catalizador,

hasta lograr una recombinacion [10].

Para la matriz del material con fotoactividad (sensible a la.luz) el éxido de titanio

(Ti0,) es una excelente opcion por sus propiedades [10]:

v Es quimica y biol6gicamente inerte.
v No es toxico.
v Posee resistencia a la corrosion quimica y fotoquimica.

v Es abundante y barato.

A pesar de sus bondades, posee ciertas desventajas entre la cuales estan:-la
recombinacioén, aglomeracion, segregacion y separacion [11]. Por lo que se buscafa
mejorar esas desventajas mediante la adicion de Oxido de cerio (Ce0,), y la adicidén




de cafbon y nitrogeno (€ — N) preferiblemente en forma de nitruro de carbono

grafitiCodg — C3N,).

Debido a que se contemplan 3 variables dependientes para la sintesis del
material, se prepone el uso de una superficie de respuesta (RSM) con un diagrama
ternario para optimizar las proporciones masicas de las 3 especies que lo integraran,
esto permitira identificar y sintetizar una aproximacion de la proporcion que mejore
ciertas caracteristicasfisicoquimicas de material. Las caracteristicas que se pueden
optimizar en la fotocatalisis son la eficiencia cuantica, disminucion de la velocidad
de recombinacion, formaeion de vacancias, band gap, etc.




I1: mARco TEORICO

1. MARCO.TEORICO

1.1 MOLECULA EN ESTUDIO (PARACETAMOL) Y SUS PROPIEDADES
FISICOQUIMICAS

El paracetamol fue descubierto en Alemania a finales del siglo XIX, pero
comenz6 a emplearse como.anhalgésico hasta el siglo XX [12]. El medicamento
conocido como paracetamol
(acetaminofén o acetaminofeno) (es un
para-aminofenol ampliamente usado‘como
analgésico y antipirético. Actdadmpidiend@
la sintesis de prostaglandinas, que,es uno
de los mediadores celulares que pefmite la

sensacion de dolor [13].

La molécula de paracetamol se” Figura 1{Representacion de una molécula de
acetaminofén o paracetamol.

puede ver esquematizada en la Figura 1,
su férmula es CygH,NO, y sus caracteristicas fisicoquimicas se encuentran
detalladas en la Tabla 2, su metabolizacion es hepatica y se excreta via renal por
lo gque cuando provoca dafos a cuerpo suele ser en esascareas. Se tiene
conocimiento de que es uno de los compuestos que mas se encuehtran en efluentes
Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del paracetamol. ~ @cuaticos, siendo mas, ecotoxico
gue el ibuprofeAo”~ 0 la

CARACTERISTICA VALOR o ) )
amoxicilina, su dosis letal,media
Peso molecular 151.17g/mol ‘
(CLsy) es aproximadamente "de
Densidad 1.263 g/cm3
62.3 mg/L [13][14].
Punto de fusion 169°C

Solubilidad en agua 12.70 mg/mL (20°C)




1.2FOTOCATALISIS HETEROGENEA

En,este trabajo se busca fotodegradar una molécula organica por medio de
un material ternario optimizado el cual estda compuesto por 3 especies con
caracteristicas-estructurales y electronicas distintas. Para comprender lo anterior es
necesario establecer las bases conceptuales.

El fendbmeno que aprovecha el material se conoce como fotocatalisis, la cual
es una reaccion ecatalizada por radiacion solar. La fotodegradacidon es el
decrecimiento estructuralde, un sustrato sobre la superficie de un material en la cyal
suceden procesos de oxidacion. El mecanismo de accion consiste en 3 etapas:g
generacion de un par electrén-hueco (e~ y h*) mediante la irradiacion de fotones
(cargas energéticas) sobre la superficie del material; posteriormente la separacion
y migracion del e~ o h* del bulk arla superficie (o recombinacién en el bulk); y
finalmente la fotooxidacion en la superficie del material [15]. La diferencia energética
que necesita un e~ en la banda de valencia (VB) para saltar a la banda de
conduccion (CB) es denominadoysbanda prohibida (£g expresado en eV) [1], este

fendmeno se esquematiza en la Figura 2.

Banda de Conduccion EI reSUItadO es Ia

formacién de radicales
(- [Ectrén] libres cerca de la

Compuestos Organicos |
\ superficie, estos
I,
B PN reaccionan de manera
Band Gap /] o
| Proceso de Oxidacion | “ ! ~l esponténea con IaS
1" /'
! [* - r _x
/o moléculas 4, organicas,
P+ Y Hueco | simplificanhdolas [16)].
ht

O3 + Ha0
| Banda de Valencia |

Figura 2. Proceso de formacion del par electron hueco en un
material fotocatalitico y simultanea fotodegradacion.




1.3DEFINICION E IMPLICACIONES DEL BAND GAP

Para que se formen las especies reactivas (la excitacion del e y formacion
del h*) sé debe suministrar energia suficiente para superar la diferencia entre
bandas mediante luz (véase Figura 2). El band gap (Eg) se define como la
diferencia energética entre el orbital més bajo sin ocupar o CB y el orbital molecular
ocupado mas alto-o VB ubicada entre los orbitales de las especies de carga
contraria, tomando._gcomo punto de referencia al TiO, los orbitales d del Ti
interacttan con los p del’0.y la diferencia energética entre estos orbitales es el band

gap, el Ti es donde se forma eLh™ y el 0 donde se mueve el e~ excitado [15][17][18].

1.4METODO SOL-GEL Y SU.FISICOQUIMICA

El método sol-gel es una técnica que se caracteriza por, primeramente,
formar un coloide (1 nm -1 ym) que permitesun acercamiento entre las especies en
solucién debido a fuerzas atractivas,-como las fuerzas de van der Waals y cargas
superficiales, dicho coloide puede.gatalogarseien base a la naturaleza de sus
componentes; es llamado “sof’ si son“particulas sélidas suspendidas en un liquido

n el presente trabajo se trabajara €on esta_.composicién); “aerosol’ si la
suspension coloidal es de particulas en un gas; y una-“emulsion” si son gotas de un
liquido en otro liquido. Gracias a las interacciones débiles entre especies estas
pueden formar cadenas (polimerizarse) de las cuales se puede formar un material
“ceramico” si se le da el tratamiento térmico adecuado, un material ceramico se
puede definir como uno compuesto por solidos inorganicos no metalicos o metalicos
y pueden tener una estructura cristalina definida o amorfa.

Este método se subdivide en 2, para sistemas organicos e.inorganicos,
siendo el sistema organico el tema del presente trabajo, es mas efectivo.el uso de
alcoxidos de metal con la formula general estructural M(OR),. que, en medioactioso

coloidal, se hidrolizan facilmente de la forma:

M(OR), + H,0 < HO — M(OR),_, + ROH




En la ecuacion anterior el grupo R representa un grupo ligante, y por lo tanto
la formas OR es un grupo alcoxido con (compuesto por el ligando), y la especie ROH
representara un alcohol. Al estar inmerso en un alcohol (ROH) puede continuar su
hidrolisis singular hasta que los metales estén rodeados de grupos OH o pueden
unirse por enlaees con oxigeno a otras especies metalicas, y forma cadenas o
anillos, 6sea estructuras compuestas o polimeros (formados por monémeros):

Hidrolisis total
M(OR), + xH,0 < M(OH), + xROH
Metales unidos por enlaces oxigeno (condensacion)
(RO)y-1M — OH + HO — M'(OR),_, < (OR)y.1M — 0 — M’ — (OR)4_, + H,0
)
(RO)y_1M — OR + HO — M'(OR),_; & (RO)y_1M — 0 — M’ — (OR)4_, + ROH

El polimero formado esta compuesto por cientos o miles de monémeros, esto
es llamado macromolécula, posteriormente aparece un cambio en la apariencia de
la solucion y se vuelve un semisolido”con,abundante liquido (son 2 fases) a lo que
se le conoce con el nombre de “gefl’. La etapa en la gue. se formael “gef’ o “gelacion”
forma parte de algo denominado “umbralde percolacion” (percolation threshold),
gue es cuando un solo “cluster’” comienza a aparecer ef la'fase “sol’ y se extiende
por la misma (llamado clister de expansion o spanning ¢luster). La formacion de
enlaces no para durante la gelacién, ya que aun conserva propiedades de un liquido
(limitado por los clusteres) que permiten la difusion e intera¢cion de especies,
incluso es posible que ocurra una disminucion en el volumen del gel debido a la
formacion de enlaces llamado “sinéresis’ (syneresis) [19].

Posteriormente el “gel’ sufre una contraccién en la estructura, ya s€a‘por la
sinéresis 0 por la eventual evaporacion del solvente (que sucede a través deslos
poros del gel), a este paso se le conoce como secado (drying) y el resultado es
llamado “xerogel’, para este punto los materiales suelen tener una estructura
cristalina amorfa. El Gltimo paso del método sol-gel es un tratamiento térmico del




xerogél a altas temperaturas, dicho tratamiento suele elevar la cristalinidad del
material; aunque no siempre ya que esto también depende de otros factores como
la tensién a la que se sometid la estructura durante el secado, el tratamiento térmico
(calcinacion)-también se suele realizar para sinterizar el material, en la Figura 3 se
representa el ‘proceso del método sol-gel y sus variables. El producto final es
llamado material ceramico como ya se menciond con anterioridad [20][21].

Aerogel

Particulas uniformes
sesee
seeed
seeee . o Gelacidn Extraccign
YY) desolven
sesee

vapmacmn

F Q&P Sulvente
<

Film denso

Film de xerogel

Ceramico (denso)

Figura 3. Representacion del' método sol-gél yisus variables.

1.50PTIMIZACION DEL MATERIAL CON UNA SUPERFICIE DE RESPUESTA
Los resultados de realizar una mezcla de dos o mas especies.dependen en gran

medida de las propiedades fisicas y/o quimicas, por lo tanto, el producto resultante
de una combinacidon tendréa caracteristicas completamente diferentess a los
componentes individuales que la integran. Este fen6meno se puede comparar con
situaciones comunes, tales como la preparacion de un pastel, de un jugo de frutas
o la mezcla de dos diferentes tipos de gasolinas. Tomando como ejemplo este ultimo
caso, se cuenta con una gasolina A (con rendimiento de 13 km/L) y una gasolina
tipo B (con rendimiento de 7 km/L), si se mezclan las gasolinas A y B en relacion




1:1, el'rendimiento légico esperado seria de 10 km/L o bien 20 km/L, sin embargo,
esto-dista de la realidad, ya que se podria tener un rendimiento altemo de 12 km/L,
por lo gue “surge la problematica de ;Como predecir las propiedades de una
mezcla? la-respuesta a esta pregunta es construir una superficie de respuesta
(RSM). Ademas: de predecir la respuesta de la muestra, se puede optimizar la
proporcion de la mezcla. Entonces, con base a lo anterior se empleara la superficie
de respuesta para optimizar la fotoactividad a partir de las proporciones de 2 éxidos
y el nitruro, dado que-las variables son 3 la superficie de respuesta sera llamada
sistema ternario, esquematizandola con un diagrama ternario. La lectura o ubicacion
en diagramas ternarios se detalla en el ANEXO - A. Para el presente proyecto la
respuesta sera el band gap~y porcentaje de degradacion del contaminante

(paracetamol/acetaminofén).

Los componentes seleccionados’ para la superficie de respuesta (sistema
ternario) son: éxido de titanio, éxido de cerio y nitruro de carbono. En el caso del
Ti0, que es el semiconductor gde mas Sé emplea en la fotocatalisis, lo anterior
porque no es toxico y es relativamente inerte; en polvo el Oxido de titanio tiene la
ventaja de que con la metodologia_usada ‘(sokgel) aumenta la porosidad del
material, sin embargo tiene una lista de desventajasien su aplicacion, se aglomera
restando area de contacto y su baja capacidad de rehiso [10]. El otro componente
es el Ce0, que posee una alta conductividad eléctrica y'idniea, con buena estabilidad
quimica y estructural a altas temperaturas, y principalmente-puede contener un gran
ndmero de vacancias con oxigeno (que pueden favorecer la degradacion) [22]. Y
finalmente esta el nitruro de carbopo con el que se busca la"optimizacion de las
proporciones masicas del trioxido para evitar la recombinacion®del par electron-
hueco, mediante la disminuciénﬁe la energia necesaria para que el electron pase
de la banda de valencia a la de conduccién.sea poca (diferencia de energia en la
banda prohibida sea baja) [23]. Al emplear el método sol-gel se construye-una red
en medio acuoso, dicha red sirve como matriz para los materiales previstos
(Ti0,/Ce0,/g — C3N,) [24].




Para construir la RSM se emplea un disefio de experimentos, el cual ermite
conocer. parametros oOptimos en los cuales debe operar el proceso y/o las
proporciones necesarias para garantizar las caracteristicas de la variable de
respuestas_También se pude identificar aquellos factores que producen un gran
impacto en |la variable de respuesta, asi como aquellos que no son tan significativos,
sin embargo, si;se tonocen y se mejoran es posible brindar mejor rendimiento. Con

se en lo anterior el disefio de experimentos permite al investigador conocer los
factores que iﬁluyen enjun proceso y asi determinar con qué parametros se debe
de trabajar. Los disefos.«le experimentos se clasifican de acuerdo con la
complejidad del problema. Algunos de ellos son el disefio factorial a dos niveles,
disefio fraccionario, disefo faetorial completo y disefio de mezclas [25]. De los
disefios de experimentos mencienados anteriormente, el mas utilizado es el disefio
de mezclas y en particular en la fabricacion de productos [26]. La elaboracion de
muchos productos se hace mediante™ta mezcla de dos o mas componentes, las
propiedades de estos tipicamenhte*dependen de las proporciones relativas de los
componentes [27]. El disefio de eXperimentos por mezclas se utiliza para optimizar
las proporciones de los elementos que .integfan_el producto; con el uso de esta
herramienta es posible identificar los/parametros: adecuados. Con base en la

vision de literatura, se encontr6 que el disefio dé experimentos por mezclas ha
sido utilizado en diversas areas de la industria~alimentaria, construccion,
farmaceéutica, entre otras.
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27 ANTECEDENTES

Por.medio de esta seccion se busca presentar los trabajos previos que pueden
ser empleados para tener una vista previa del material deseado, esto mediante la
iError! No‘se”encuentra el origen de la referencia.. En ella es posible observar la
disminucion dela recombinacion, que es uno de los factores deseados, y ademas
un acercamiento \de 4a fotoactividad al espectro visible, esto quiere decir que el
material puede aprovechar mejor la radiacién UV e incluso aprovechar la luz solar,
cabe resaltar que la mejor relacion de fotoactividad y disminucion de recombinacion

se observa en los dopajes.con carbono.

Otra caracteristica qué s€ buscaba observar era la previa degradacion de
farmacos (particularmente analgésicos como paracetamol o ibuprofeno) esto para

hacer una posterior comparativa ¢on.el material de Ti0,/Ce0,/g — C3N,.
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En la Tabla 3 se identifica la versatilidad del Ti0, para trabajar como agente
fotoactivo, con el defecto de tener una recombinacion relativamente rapida, hay
otros casos ‘en los que el titanio se mezcla con otros materiales como el silicio o el
nitruro de ¢arbono (que ha probado ser un factor que disminuye la recombinacion y
aumenta la eficiencia al degradar), sin embargo, estos casos no superan la gran
fotoactividad del Ti0,,dopado con carbono, segun Varnagiris et al [35]. La actividad
del Ti0, dopado “comycarbdn estimula la actividad incluso bajo radiacion en luz
visible, obteniendo netables resultados al degradar compuestos orgéanicos. Otro
caso que favorece el dapaje del Ti0, es con nitrogeno, dando resultados éptimos
en la disminucion del band gap (al igual que los casos de dopaje con carbono) y la
estimulacion del aprovechamiento de la luz. Un dato muy a tomar en cuenta es que
los dopajes con carbono y nitrdgeno han demostrado ser particularmente efectivos

en dopajes menores al 3%.

El Ce0, es un material fotoactivo_incluso con luz visible, aungue con
rendimientos no muy notables.€uando sé trata de moléculas algo complejas, a
diferencia de otros compuestos orgdnicos mas simples como los son los colorantes.
Los estudios al respecto han demostrado que Ja actividad del CeO, se debe entre
otras cosas a su gran capacidad para almaeenar grupos OH, que al ser estimulados

se convierten en sitio oxidantes que ayudan a degradar moléculas orgéanicas.

La capacidad de Ce0, como almacenador de_sitios oxidantes se ha
observado aun mas en los trabajos que combinan Ce0,-Ti0y, aunque sigue sin ser
lo suficientemente activo en el espectro visible. Otro punto importante que se debe
mencionar es el efecto contraproducente del CeO,, el cual a‘concentraciones
masicas superiores al 20% inhibe la actividad fotocatalitica de las especies con las

que se encuentra.

Un caso muy particular al mencionar en los antecedentes es el trabajo de
Munoz-Bautista et al [39]. Trabajé un sistema de Ti0,/Ce0,/g — CsN,, que fue
sintetizado mediante sol-gel, sin embargo, en este trabajo la fotoactividad probé no
ser muy buena, en resumen, la pobre actividad de este sistema se pudo deber a las

altas concentraciones de Ce0, empleadas, a diferencia del presente trabajo, en
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donde’se busca alcanzar un valor 6ptimo de las proporciones masicas. Por lo tanto,
se puéde intuir que la proporcidn con el menor band gap y la mejor actividad no sera
aquella«con ‘alto contenido de Ce0,.

Otro ejemplo de un sistema similar al propuesto es visto en el trabajo de Lara
Lopez et al. [38], en donde se evaluaron distintas proporciones de una combinacion
Ti0,/Ce0,/Cp, Sintetizado mediante pirolisis, cabe aclarar que si bien se evaluaron
distintas proporciongs”“estas no fueron optimizadas mediante una superficie de
respuesta (diagrama ternario), y la fuente que aporté el carbono como dopaje (Cp,)

es de dudosa calidad.

Finalmente, la razén_por la cual en esta tabla se evalia la actividad
fotocatalica por medio de moléculas organicas como los colorantes (azul de
metileno, naranja de metilo y rodamida-b) es por la abundancia de dichos temas, en
otros trabajos se evalla la actividad catalitica del Ti0, al degradar paracetamol,
pero ha demostrado tener un‘rendimientorbajo en comparacion [36], al igual que el
caso de degradacion de ibuprofen@ (otro analgésico) [40], estos bajos rendimientos

se podrian explicar por la complejidadd dichas moléculas.

2.2 OPTIMIZACIONES CON SUPERFICIES DE RESPUESTA

En torno a este tema hay, relativamente, pocos~€jemplos relacionados a
superficies de respuesta, y aun menos ejemplos en los*que el objetivo sea la
degradacion y el material sea similar al propuesto en este trabajo. Se detallaran 2
trabajos relacionados a superficie de respuesta empleados en catélisiscabe aclarar
gue se buscara sobre todo el énfasis en la optimizacion y no enda degradacion

misma.

En el primer caso [41], se empled el método de superficie de respuestay(RSM)
y disefo estadistico de experimentos, para el disefio de la superficie de respuesta
se utilizo el de Box-Behnken que es un modelo de superficie de respuesta esfériga
y giratoria, en donde se incluye un punto central y puntos medios en las esquinas

(las esquinas estan circunscritas sobre la esfera), para ese caso se experimentaron
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degradaciones a 13 combinaciones experimentales diferentes. La ventaja de este
modelo.. es que se pueden optimizar miltiples variables independientes
fisicoquimicas simultdneamente, en ese trabajo se manejaron 3 variables
independientes; dosificacion de adsorbente, concentracion del colorante y tiempo
de contacto,\la’variable de respuesta (la que se busca optimizar) fue el porcentaje
de remocion.

En el segundo caso [42] se experimentd y optimizo empleando una superficie de
respuesta (RSM) con'las proporciones masicas de un material con 3 componentes
(Grafeno/Ti0,/ZSM — 5)%y15 combinaciones distintas, la variable de respuesta
también fue el porcentaje”de’ remocion. El modelo empleado fue un diagrama

ternario como el propuesto en este-trabajo.
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I11: oBUETIVOS

1. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar, optimizar y evaluar la fotoactividad de un sistema ternario

(Tio,\Ce0,\g — C3N,)en la degradacion de paracetamol.

1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Sintetizar los materiales“de_sistema Ti0,\Ce0,\g — C3N,, requeridos por el
modelo, para crear una superficie de respuesta.

e Caracterizar y evaluar la fotgactividad de los materiales sintetizados.

¢ Analizar la relacion entre,el modelo tedrico de la superficie de respuesta
(esquematizado con una‘piramide ternaria), y el resultado experimental de la

optimizacion.

2. HIPOTESIS

La superficie de respuesta proporciona cantidades déhsistema ternario, idéneas
para optimizar la degradacién del farmaco.

3. JUSTIFICACION

El Tio, tiene distintas aplicaciones en diversos campos de investigacion tales
como: recubrimientos superficiales con caracteristicas de autolimpieza {43}, fuente
de energia para celdas solares [44], adsorcién de contaminantes [45] catalizador
para reduccion de NO, [46], deshidratacion de metanol [47] y degradacion, de
contaminantes por fotocatalisis [48]. En este ultimo rubro, el 6xido presenta el
fendbmeno conocido como recombinacion electrén-hueco; desactivando la actividad

fotocatalitica gradualmente. El objetivo de este trabajo esta centrado en disefiar
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materiales con baja recombinacion al interactuar con otras especies (g — (3N, y
Ce03)" El nitruro de carbono presenta un band gap idoneo para la produccion de
hidrogeno.por fotocatalisis. Mientras que el Oxido de cerio es un material con la
caracteristica-de almacenar oxigeno en la superficie. La combinacion de estos tres
materiales daré.como resultado un catalizador libre de recombinacion y excelente
para la degradacion de contaminantes. Para encontrar las proporciones masicas de
cada componente,~Se_disefi0 una serie de combinaciones para obtener una
superficie de respuesta (RSM). Los precursores empleados seran urea (CH,N,0),
nitrato de cerio hexahidratado (Ce(N0O3); - 6(H,0)) y butdxido de titanio (Ti(0Bu),);
el método sera via sol-gel. Cabe recalcar que el estudio de los éxidos ternarios para

la degradacion de moléculas'es’un area poco estudiada.
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I'V : METODO EXPERIMENTAL

Por mediovde este apartado se  Tabla 4. Composiciones porcentuales esperadas

plantea la metodologia empleada en

en cada material tras la sintesis, y el codigo
asignado para darle seguimiento.

la sintesis de los sistemas ternarios, Y ~=3piGo DEL %Ti0, %CiN, %Ce0,
las metodologias Usadas para la  pATERIAL

caracterizacion de los materiales. CN . 100 .
Ti 100 - -

1. OPTIMIZACION  (DEL ce ' S
Ti-CN 50 50 -

MATERIAL \ CN-Ce _ = =

Para la optimizacion del material Ti-Ce 50 - 50

se construyé una superficie” de 'lyﬁNssCem 16.67 66.66 16.67

respuesta (RSM) con tres variables’/ Ties€NigCe1s 66.66 16.67 16.67
empleando un software estadistico, Ti1eC @l;; 16.67 16.67 66.66
~\ Py

donde cada variable es una de las 3 “1TissCNziCeszs 33.33 33.33 33.33

proporciones masicas posibles para %cnuc%es.ss 33.33 33.33
la sintesis del material (para leer el 3TissCNssCeas 33.33 133.33 33.33

diagrama ternario véase ANEXO - A),

mediante el cual se esquematiza la superficie
como un triangulo o diagrama ternario (visto en
la Figura 4) cuyos vértices representan cada
componente de materiales puros (Ti0,\CeO,\
g — C;N,), los puntos dentro del diagrama son
combinaciones de los tres componentes en
diferentes proporciones, y las mezclas binarias
son los lados del triangulo; requeridas por el

software para optimizar.
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2/SINTESIS DE LOS SISTEMAS DE FOTOCATALIZAORES

Acorde a lo anterior se sintetizaron 12 catalizadores empleando el método sol-
gel. En Un/recipiente de vidrio se agregaron las respectivas cantidades de los
precursoresgClos cuales fueron: para el TiO, fue isopropdxido de titanio
(Ti(O(CH3),)4); para el g — C;N, la urea (CH,N,0); y para el CeO, se empled el
nitrato de cerio hexahidratado (Ce(NOs); - 6(H,0)), los caculos y las cantidades de
precursores se encuéntran en el ANEXO - B: CALCULOS. Posteriormente se
agregd 6 mL de un medie.soluble de etanol-agua en relacion estequiométrica 1:1,

la adicion se realizo lentamente y bajo agitacion constante.

Después, se sometio el matérial a una deshidratacion en estufa a 60 °C por 24
hrs. Finalmente se calcin6 empleando una rampa de 10 °C/min hasta 500 °C, y se
mantuvo asi durante 6 horas. La nomenclatura empleada para cada catalizador sera
Ti (Ti0,), CN (g — C3N,), Ce (CeO,); para los compuestos puros. Las mezclas
binarias se representaran con dazsimbologia Ti-CN (Ti0,50% - C;N,50%), CN-Ce
(C3N,50% - Ce0,50%) y Ti-Ce (Ti0Q,50% -(Ce0,50%). Para las muestras ternarias
nTixCNyCez, donde n es toma valores 1,(2_y .3 representando la respectiva
repeticion de sintesis; x, y y ztoman los'valores poreentuales en la mezcla, tal como
se en la Tabla 4.

3. CARACTERIZACIONES DE LOS MATERIALES
FOTOCATALITICOS

A continuacién, se detalla, brevemente los principios fisicos y/o quimicos de las

técnicas de caracterizacion propuestas, asi como de la informacién que
preponderante en cada analisis.

3.1 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Es una técnica no destructiva se emplea para identificar las fases cristalinas
de un material y sus propiedades estructurales, ademas es posible determinar el
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grosor de las peliculas depositadas en superficies, sean delgadas o multicapas, y

también.visualizar arreglos atdmicos en materiales amorfos.

Para determinar las propiedades de los materiales esta técnica aprovecha la
cristalinidad .de estos. Los cristales estan constituidos de planos atémicos
separados, para» identificarlos es necesario acomodar el material en angulos
caracteristicos, ‘a’los“cuales se les asignan los vectores a, b y c. Miller les asigno
las letras h, k y [ respectivamente a los vectores antes mencionados, las distancias

entre planos se denotan‘como d,,,;.

Usualmente en la catalisis heterogénea se obtienen materiales con muchas
fases (polifasicos) y pobremente cristalinos. Debido a esto los estudios de XRD
dificilmente puedan permitir identificar el arreglo atdémico, ya que para ello es
necesaria una alta cristalinidad, porldoque alternativamente se emplea la difraccién
de polvos que consiste en tomar matltiples lecturas en diferentes angulos y hacer
aproximaciones apoyandose de'la.intensidad de las difracciones [49][50][51].

Las XRD se llevaron a cabo‘en un difractdmetro de rayos X Bruker Advance
D8 en las siguientes condiciones: una fuénte deradiacion de Cu Ka, en A1 1.790307

A; 30kV y 15mA. La metodologia fue XRD'de polvas; en un rango de 20°- 80° (26).

3.2MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO/(SEM) CON EDS

El primer equipo que permitié observar objetos pequefios.fue el microscopio
Optico, sin embargo, para obtener escalas mas pequenas y detalladas fue sustituido
por equipos como el SEM (Scanning Electron Microscopy) que pueden alcanzar
aumentos de entre 10x-300,000x. En el SEM, una fuente de electrones esfocalizada
sobre la superficie de un material, esto debe hacerse en alto vacio, mientras los
electrones penetran en la superficie, algunas interacciones permiten la emision de
electrones o fotones desde la superficie, los electrones que son emitidos poridesde
la superficie pueden ser captados por detectores. El tubo de rayos catodicos (CTR)
se puede modular para aumentar la frecuencia con la que se bombardea la muestra,

el equipo repite este proceso por toda la superficie hasta completar el mapeo.
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Hay técnicas intimamente relacionadas al SEM que permiten recolectar mas
datos! entre esas técnicas se encuentran el EMP (Electron Microprobe), el SAM
(Scanning.Auger Microprobe), y el EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) siendo
este ultimo-de particular interés ya que permite cuantificar las abundancias

elementales'en’ un area superficial [52].

Los mapeos.SEM se llevaron a cabo en 2 instalaciones distintas: El primer
grupo se realizd len“un SEM marca JEOL/JCM-6000, equipado con lentes
secundarios (SEl) y ¢on'lentes electrodispersos (BEI), se emple6 un filamento de
tungsteno y un nodo desaluminio para observar las muestras, sobre el nodo se
colocaron 2 gotas de una”selucién con 2mg de muestra disueltos en 2mL de
isopropanol; los materiales que.corresponden al segundo grupo se llevaron a cabo
en un equipo SEM, modelo VP-Philips XL 30, equipado con espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), electrones‘retrodispersados y detectores de electrones
secundarios para la obtencion-de imégenes, el escenario no estd motorizado, el
SEM fue operado a través de un.sistema basado en PC, las muestras se observaron
con un filamento de tungsteno y se“colocaron’sobre una cinta de carbono. Para el
analisis elemental (mediante EDS) se siguio la'mismia metodologia en los 2 equipos,
fueron tomadas 5 lecturas en distintas _zonas «del) area observable, para usos
practicos fue determinada la media de las*5 lecturas/para cada material
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Figura 5. (a) Clasificacion IUPAC de los
isotermas de fisisorcion. (b) Clasificacion
IUPAC de los lazos de histéresis.

3.3 ADSORCION/DESROCION
NITROGENO

DE

La medicion de las propiedades
texturales de los materiales es realizada
mediante la técnica de adsorcién/desorcion
de nitrébgeno a una temperatura constante
de 77 K; esto genera como resultado la
formacién de una isoterma de adsorcion y
dependiendo de la forma de la isoterma
(Figura 5a), es posible identificar el tipo de
materiales (microporosos, mMesoporosos o
macroporosos).

A bajas presiones regularmente tiene lugar
elJlenado de los microporos y la formacién
defa.monocapa, conforme se incrementa la
presibnsse forman las multicapas hasta
lograr la_saturacién. Una vez concluida la
adsorcion, eomienza el ciclo reversible o
irreversible conogido como desorcion; en el
caso del proceso reversible la isoterma de
adsorcion e isotermaide desorcion recorren
la misma ruta, sin embargos para el caso del
isoterma de

proceso irreversible, (a

desorcion presenta un comportamiento diferente cundo ocurre la evaporacion, por

lo que hay una distancia entre ambas curvas de adsorcion y de desorcién) conocido

como lazo de histéresis; el cual permite identificar el tipo de poros que predominan

en los materiales de estudio (Figura 5) [53][54].

Para analizar las propiedades texturales que posee un material es apropiado

el uso de la fisisorcion con nitrégeno, puesto que es quimicamente inerte. Este

proceso se lleva a cabo a temperaturas de nitrogeno liquido (77.35 K) debido a que
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la adsbrcion es funcion de la temperatura. La curva de adsorcion que se visualiza
en [a-Figura 5 representa una adsorcion a condiciones estandar, el punto limite que
permitesla.clantificacion de la superficie es hasta el punto de inflexion (Brunauer),
mediante la.ecuacion BET:

P/Po 1 c—-1p
P =——t—a
n%(1 - /po) NuC M€ Po

Donde:

¢ = Constante BET.

p = Presion parcial.

P, = Presidn de saturacion.

n® = Capacidad adsorbido.

ni, = Capacidad de la monocapa.

Mas alla del punto Brunauer se forman, las multicapas de moléculas de
nitrogeno hasta lograr la saturacion. Una vez ¢opeluida la adsorcion se procede con
la desorcion (proceso irreversible), porilo que hay-tina distancia entre la adsorcién
y la desorcion, conocido como lazo de-histéresisy“el cual permite conocer las

caracteristicas morfolégicas del material [53][54].

Las mediciones se llevaron a cabo utilizando el MICROMERITICS TRISTAR 3020
Il'a 77 K (-196 °C). En una medicion tipica, se pesaron 0,2 g y,se desgasificaron en
vacio durante 2 horas a 300 °C para eliminar las impurezas.

3.4ESPECTROSCOPIA UV-VIS CON REFLACTANCIA DIFUSA (DRS)

Latécnica de UV-vis ayuda a observar la absorbancia de materiales mediante
la irradiacion de luz polarizada en el rango (longitud de onda) de la luz visible a-la
ultravioleta (UV-vis) para caracterizar sustancias, conocer concentraciones de

soluciones, estados de oxidacion o la separacion entre las bandas (conduccion y
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valencia), etc. La distancia entre la banda de conduccién y la banda de valencia se
conoce . como banda prohibida o band-gap. Esto se puede asociar al
aprovechamiento energético de algunos 6xidos metalicos que poseen fotoactividad.
Dos de las.técnicas que emplean la polarizacion de la luz, para irradiar muestras
con luz visible_ o ultravioleta son las pruebas con fotoluminiscencia (PL) y la
espectroscopiamodulada [55].

Los espectras _de reflectancia difusa, UV-Vis, se obtuvieron en el rango de
190-900 nm con el aceesorio de reflectancia difusa (integracién acoplada a la
esfera). El compuesto BaS04 se empled como referencia con una reflectividad del
100% en un espectrofotémetro de 300 Varian Cary que funciona a temperatura
ambiente.
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4/FOTODEGRADACION

Lafotodegradacion se llevo a cabo en un simulador solar ATLAS-SUNTESTE
CPS+, enelcual se realizaron los experimentos con paracetamol (€3 H,NO,) durante

4 hrs en unassolucion de 40 ppm. Para evaluar la degradacién se tomaron muestras

CH3 CH3

HN);\QU /&\\

HH 0

. " . =
—EE]-b | L ‘ o) w CO5+H,0
r HO » | HO), |

N CHy OH OH
R \\|/‘ H,0

|
H i = ?

Acetaminofen |o
. Ha OH
HO Sy HO' R
(u]
o Pk oom o~ SFANH Ha/\,//\lf

OH

Figura 6. Posiblesrutas de fotodegradacion del acetaminofén.

en intervalos de tiempo de media‘hora; la primera a los 0 min (tiempo inicial), la
segunda a los 30 min, la tercera a la hota y asi-eonsecutivamente hasta alcanzar
las 4 hrs (en total 9 muestras). Una vez tomada tedas las muestras se sometieron
a espectrofotometria UV-vis para posteriormente,/determinar el porcentaje de
fotodegradacion del catalizador, su cinética, e incluso su aprovechamiento foténico
0 plantear propuestas sobre la ruta de oxidacion del paracetamol (Esto dltimo
preferiblemente apoyado en un analisis TOC de las 9 muestras tomadas). En cuanto
a la degradacion, autores teorizan rutas de degradacion, enslas que se forman
acidos carboxilicos y posteriormente se fragmenta en dioxido de carbono (C0,) y

agua (H,0), la Figura 6 esquematiza 2 de esas rutas [56][57]:
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V : RESULTADOS

La finalidad .de este capitulo es reportar y analizar la caracterizacion de los

materiales sintetizadgs buscando que sea la estructura esperada.

1. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

A partir de los patrones.de difraccion se determiné la distancia interplanar y
tamafio de cristal, dichos dates se encuentran en la Tabla 5 y se obtuvieron

empleando la ecuacién de Scherrer; para mas informacion consultar el ANEXO - A.

Tabla 5. Distancias interplanares y‘tamarios de cristal de los materiales caracterizados mediante

XRD.

DISTANCIA TAMANO DE
MUESTRA 26 (°)

INTERPLANAR (nm)* CRISTAL (nm)
CN 0.32390 ‘o /ﬂ 7.2 27.515
Ti 0.35285 21.2 25.219
Ce 0.31219 a0 28.568

~\
Ti-CN 0.35092 22.0 25.36
CN-Ce 0.31263 11.1 28.528
o4
Ti-Ce 0.30940 7.4 28.832
Ti1sCNesCe1s 0.31005 6.2 /‘\ 28.771
TissCN1sCe1s 0.35038 7.5 25.4
Ti1sCN1sCess 0.31053 12.1 %25
1Ti33CNz3Cess 0.30988 7.0 28.786
2Ti33CNa3Cess 0.30987 7.0 28.784
N “

3Ti33CN33Cess 0.30985 7.0 28.785

*La distancia interplanar corresponde al plano mas abundante en la muestra.
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La'Figura 7(A), corresponde al material CN, presento dos picos uno en 21.2°y

otro'mas intenso en 27.5°. Considerando la metodologia y la literatura, la senal en

g i 27.5° corresponde a la estructura del nitruro de

3 A carbono grafitico (g — C3N,). Con base a lo
% anterior se puede afirmar que la sefial mas débil
i i:f}flk (21.2°) corresponde a la periodicidad en el
: g — C3N, [58][59][60]. El nitruro de carbono (C5N,)

i 2:; . 2;” ’ _mn ) tiene diferentes arreglos cristalinos como a —,
g | . €Y B —, zincblende —, cubic —, sin embargo, el mas
] destacable es el g — (3N, que igual al grafito tiene
g N un arreglo de anillos hexagonales con carbonos
.,Jg_/:f'r..,Jli- {LT?‘RLIL en_hibridacién sp? con electrones tipo m en sus
S 2::;} £ h e ehlaces, en los cuales el C esta enlazado al N. El
e P g —L3:N, posee dos estructuras principales, la

3 C triazina\y/ heptazina, las cuales se caracterizan
% s por, ser (vaeancias rodeadas de atomos de

]\ I‘_ nitrogeno ¥ -que se originan durante la
WY D W -l

26(%)
Figura 7. XRD de los materiales La difraccion de/la muestra Ti puede ser

puros, la grafica A (azul)
corresponde al CN, la B (rojo) al Ti, y

la C (verde) al Ce. intenso en 25.2°, y en menor intensidad en 36.8°,
37.7°, 38.4°, 48.0°, 53.8°, 55.0°, 62.7°, 68.8°, dicho patrén corresponde al didxido
de titanio (7i0,), en fase cristalina anatasa [62][63][64]. El Ti@;, posee 3 fases

polimerizaciéndel-precursor (urea) [60][61].

observada en la Figuray7(B), presenta un pico

cristalinas primordialmente (brokita, anatasa y rutilo), de las cuales la fase anatasa
es la mas activa, su celda es tetragonal primitiva y forma parte del grupo espacial
141/amd, en este arreglo estructural los atomos de Ti tienen enlaces coordinados
con 6 atomos de 0 mientras estos solo estan unidos a 3, dando asi una forma de

octaedro tomando al Ti como centro [65][66].
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En’la Figura 7(C), es posible ver el espectro —Te
— 211272

del material Ce que presenté picos en angulos de

z D
difraccién:(26) 28.5°, 33.1°, 47.5°, 56.4°, 59.2°, %
69.5°. Comparando este patrén de difraccion con i __JL,J_J”HJ_M
la literatura 'y ‘considerando los precursores, asi —
como del métodd de sintesis se puede afirmar St T
que es Oxido de getio (CeO,), con estructura Eg‘f":iﬁm
E

cubica, similar a g~la fluorita [67][68][69].
Usualmente el CeO, presenta la estructura de la

Intensidad (A}

fluorita, con una celda unitaria cubica centrada en

las caras y un grupo espacial’ Fm3m, en este R N

2007
arreglo cada especie 0~ esta‘eoordinada con 4 — s |
Ce** mientras que el nimero de coordinacion del 2 F
cation es de 6, las imperfecciones en esta g )L

g LM
estructura suelen ser las vacancias de oxigeno } ‘ | . .
formadas en la superficie por ‘el par ¢fedox |||
Ce®* /Ce**, la formacion de estas impérfecciofies 20
. L. L : Figura 8. Espectro de XRD para los

enriquece la actividad quimica del material [70]. sistemas binatios

Los resultados de los materiales binarios se pueden observar en la Figura 8. El
material binario Ti-CN se muestra en el inciso D, presentaiuna estructura cristalina
similar al Ti0, en fase anatasa, sin embargo, hay una reduecion en la intensidad de
sus picos con respecto a Ti, lo que se asocia a una disminucion de la cristalinidad
(si se desea incrementar la intensidad y nitidez una buena opcion’es el incremento
de la temperatura) [71][72]. Ademas, en la Figura 8-F, se puede observar que el
material Ti-CN tiene un cambio en el tamano de cristal con respecto al Ti0,, dicho
cambio se atribuye a la insercion del carbono y el nitrégeno, facilitado porla urea
[72][73]. Otra diferencia con respecto al Ti es la presencia de una senal{débil en
26.3° aproximadamente, asociada a estructura grafito. Por lo que, parte de la'urea
se encuentra en la estructura del Oxido de titanio y el exceso se encuentra en ja
superficie del dxido de titanio depositados en pequefias particulas de grafito [42].
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En’la Figura 8(E) es posible identificar que el material binario CN-Ce posee un
patréri muy similar al Ce0,, la diferencia es una ligera variacion en los tamafios de
cristal y’en 1a intensidad de las senales en XRD, lo que se puede atribuir a una
pérdida de.eristalinidad debido a la presencia del carbédn y nitrogeno, ademas la

distancia interplanar no varia mucho.

La Figura 8(F) eorresponde al material binario Ti-Ce, es posible detectar una
mezcla de fases cfistalinas, la sefal dominante corresponde al Ce0, (28.8°), y la
débil al Ti0, en fase anatasa (25.2°). La literatura ofrece informacién acerca de esta
mezcla de fases, para eomenzar, cuando el Ce0, esta en altas concentraciones
tiende a acumularse en lasupefrficie del Ti0, [74][75], esto se puede atribuir al radio
ibnico del Ce, el cual es muche mayor al del Ti por lo que, en lugar de sustituir
atomos, suele acumularse en la superficie [76]. Otro fendmeno que se puede
encontrar en este tipo de materiales es la perdida en la intensidad (y por
consiguiente de la cristalinidad)de las sefiales debido alincremento de iones ajenos
a la estructura cristalina dominante [69]. En este caso la estructura dominante es
del Ce0,, se atribuye la rapida formagion desla red cristalina, propiciando que parte
de los atomos de Ti deformen los ‘criStales dé cerio y el resto intente formar la

estructura ortorrombica de la anatasa.

Las difracciones de los materiales ternarios’se muestranen la Figura 9. En el inciso
G de la misma figura se puede observar que el material TiteCNesCe1e, presenta un
pico de difraccién muy amplio, las difracciones de la anatasa, de la cerianita y del
nitruro de carbono pueden coexistir en esta muestra. Sin eémbargo, también es
posible una cuarta estructura alrededor de los 31. Esta difraccién'fue atribuida a la
incorporacién de carb6n por parte de la urea, dado que se encuentra en mayor
proporciéon con respecto al 6xido de titanio y cerio [77]. La estructura de éxido de
titanio y cerio presentan una baja cristalinidad, tipico en compuestos ceramicos con
baja concentracion de éstos [38].

Elmaterial TissCN1sCe1s, Figura 9(H), tiene una estructura que se puede asaciar.
al Tio,, una diferencia evidente es el ligero desplazamiento del pico caracteristico

de la anatasa debido a la distorsién del plano por la incorporacion del carbono y
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nitrogéno [78]. La baja cristalinidad y el tamafio de cristal (véase Tabla 5) de se
pareeen.a otras muestras como el P6, como ya se planted, probablemente se debe
a que lds.€especies implicada estuvieron en proceso de formar sus respectivas

estructuras.eristalinas (Ti0, anatasa, Ce0O, cerianitay g — C3N,).

En Figura 9(l) es posible observar que en el material TiisCN1sCess predomina la
estructura del Ce0,,aunque con una baja cristalinidad debido a la insercion de Ti0,
y CN, tal como en el material Ti-Ce, y con un aumento en el tamafio de cristal, como
el CN-Ce (véase Tabla 5). La razon de esto se puede atribuir a la distancia
interplanar de los cristales de Ce0,, que al ser mayor con respecto a las otras
especies los atomos de Ti?y CN intentan cristalizarse dentro de la propia estructura

de la Cerianita, como consecuéncia la estructura de la cerianita se deforma,

disminuyendo la cristalinidad del €e0, y la distancia interplanar.

20()

20(%)

Figura 9. XRD pertenecientes a los materiales ternarios.
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La'Figura 9 (J) muestra la difraccion de rayos X del material TissCNssCess, posee
una-gran similitud con el ternario Ti16CNesCe1s, con una ligera diferencia; la
intensidad~de la difraccion correspondiente al carbon es mayor en la muestra
TizaCNas3sCeas-esto. Las proporciones masicas de Ti, Ce y CN es 1:1 en los tres
casos, lo que sustenta la idea de que las especies implicadas coexisten (puede que
haya tendenciag ‘de formar aleaciones Ti-Ce) pero al final forman sus respectivas
estructuras mas estables, por lo que al estar mezcladas las especies no se logra
una estructura predominante. Sin embargo, los datos proporcionados en la Tabla 5,
la estructura de CeO, (cerianita) es ligeramente abundante con respecto a las

estructuras: anatasa, nitruro.de carbono y carbon.

2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Por medio de la microscopia SEM*se puede observar la morfologia de las
particulas de material sintetizados,e identificar ciertas caracteristicas tales como:
tamafio de las particulas, forma, aglomeraciones, dispersion, formaciones, etc. La
escala de referencia es la misma-en-todas las imagenes, 5 um. Ademas, se les
realizé un analisis elemental a las muestras mediante la espectroscopia de energia
dispersada (EDS), para analizar la distribucion elemental en la superficie de los

materiales.

La Figura 10(a) permite ver la morfologia del CN, €onstituido por particulas
mucho menores a 1 um aglomeradas en grandes conjuntos completamente
irregulares. En la Figura 10(b) se pueden observar particulas_de Ti que tienen
mayormente formas esféricas ligeramente menores a 2 ym y tienden a‘aglomerarse
en cuimulos mas grandes, en algunas ocasiones se forman estructuras, cristalinas
superiores a los 20 um. El material Ce se puede observar en la Figura:10(c) y esta
claramente constituido por 2 tipos de particulas; pequenas y esféricas (menores a
2 ym) que tienden a unirse a otros cumulos; y aquellas con tamafios mayores ‘a 2

um) con vértices definidos y superficies uniformes.

32




@ Figura 10 (d) es posible observar el material binario Ti-CN, caracterizado
por §ctos principales, particulas mayores a los 5 um (muchas llegaron a crecer
hasta 0 mas) y tener bordes con vértices muy definidos ademas de tener

trabajaron ¢ inaciones similares con la diferencia de que los tamarnos oscilan

supeﬁncneé&:as y uniformes, esta descripcion encaja con trabajos en donde se
entre 20-40 nm@. Otra diferencia evidente son las lineas que es posible observar
en las particulas; e podria deberse a un acomodo por capas 0 bien una
peculiaridad otzutenpU rante la sintesis). Por otra parte, los resultados que se
obtuvieron con EDS se@ﬁtran en la Tabla 6. El contenido en general, indican
una distribucién heterogenga*ﬁe los elementos que va mas alla de las proporciones
previstas, aunque cabe acl ie este analisis solo es a nivel superficial, como

cabria esperar los elementos /p;edominan en la superficie del material Ti-CN

son Ti'y 0, componentes del Ti0,. ®

El material binario CN-%?Juge observar en la Figura 10 (c), donde es
posible determinar que todas | &r_t_’ cul n esféricas con bordes irregulares y
tienden a agruparse en particulas.ma graé?(el tamario de estas esferas oscila
entre 1 um y 5 um. La distribucién 9Ier'nent I/superficial vista mediante EDS no

% O revela ninguna

o novedad, el atomo con

4s masa porcentual
dia es el cerio
seguido por el oxigeno,
co ntes del Ce0,.

La mif,&copia SEM

de la me i-Ce se
puede analé

Figura as
P particulas muestr.
d) Ti-CN TACN tamafio que ronda I6s)
rgura 10 Miroscopias Sﬂ:gg;os materiales singularesy 5 m y poseen formas
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irregulares y bordes difusos. El andlisis EDS revela que en la distribucion elemental
en la-Superficie de las particulas predomina el Cerio, lo que encaja con la literatura
[69][74)"elCe0, tiende a agruparse en la superficie del Ti0,.

Los materiales ternarios se muestran en la Figura 11. La muestra Ti1sCNssCe1s,
véase FiguraA1(g), presenta particulas relativamente grandes, llegando a tener
tamafios superiores ‘a los 10 um, tienen bordes y vértices definidos, mas sin
embargo el cristal\no“adopta una forma reconocible, en algunos segmentos se
pueden observar esferas diminutas sobre las particulas de mayor tamafio, lo que
contrasta con el resto deslas estructuras con superficie lisa y uniforme. Por medio
del EDS se puede observar gue predomina el Ce aunque la diferencia no es mucha
con respecto al Ti. Contrario a le.que se podria esperar, el porcentaje masico de los
elementos CN es casi indetectable’, esto se podria justificar por una posible insercion
de estos elementos en el bulk del material o bien por una pérdida de esos elementos

durante la sintesis.

La Figura 11 (h) representa almaterial”con proporciones TissCN1sCe1s, que

posee particulas con un tamafno que-oescila al‘menos entre 5um y llegan a medir
i) TiysCN,eCegg

mas de 20um, tienen
formas muy irregulares
sin vértices, pero con
bordes perceptibles, al
igual que el caso anterior
es ( posible observar

pequenas esferas sobre

la superficie”itregular de

las particulas\de. mayor

tamano. La técmica de
[

e e . EDS revela que. la
h) TiggCN,Ceyq T|3N330933

g) Ti;sCNgsCeyq

composicion elemental’es

Figura 11. Microscopias SEM de los materiales ternarios. o
mayormente titanio, pero,
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respecto a las pequefas esferas sobre las particulas de mayor tamafio el analisis

reveld’ que mayormente son Ce [74][76].

La composicion TiieCN16Cess Se puede observar en la Figura 11 (i), este material
esta compuesto mayormente por particulas de un tamafio menor a 1 um, las pocas
particulas quésuperan los 5 um carecen de una forma, bordes y vértices definidos.
Las particulas de.mayor tamafio carecen de una superficie uniforme, dichas

particulas se aglomeran. En el EDS es visible que predomina el Ce.

Finalmente, en la Figura 11 (j) se puede observar el material Tis3CNs3Cess. La
espectroscopia revela que estd compuesto de particulas esféricas, las mas grandes
llegan a tener un diametro_ de 1 um, las particulas estan muy dispersas. La
distribucién elemental (EDS) revela que las proporciones de Ce y Ti son muy
similares, como en casos anteriores, los elementos C y N son casi indetectables,
probablemente estén dentro de la estructura.

Tabla 6. Resultados del analisis efemental mediante EDS excluyendo las muestras puras, el
%masa es unasmedia degdos datos recabados.

Ti-CN Ce-CN Ti-Ce
Elemento %Masa |Elemento 9Masa | Elemento %Masa

C 3.73 C 5.02
Ce 27.38

N 3.50 N 6.52

0 9.72 0 15.69 (o] 26.40

Ti 83.06 Ce 72.76 Ti 46.22

100.00 100.00 100.00
TiisCNgsCeis TissCNisCeis TiisCNigCess TizzCNasCess

Elemento %Masa |Elemento 9%Masa |[Elemento %Masa |Elemento_%Masa

Cc 5.84 Cc 5.67 Cc 8.77 Cc 5.94
N 0.55 N 0.79 N 4.00 N 0.76
o] 6.25 o] 5.88 o] 10.81 o] 6.49
Ti 38.21 Ti 67.25 Ti 7.92 Ti 40.52
Ce 49.15 Ce 20.40 Ce 68.49 Ce 46.29
100.00 100.00 100.00 100.00
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37 ADSORCION/DESORCION DE NITROGENO

3ATIPO DE ISOTERMA E HISTERESIS

Los resultados del proceso de adsorcidon/desorcion para las de las muestras
puras y binarias seymuestran en la Figura 12. De forma general se puede observar
que todas presentan-isotermas tipo IV, las cuales son el resultado de la interaccion
adsorbente/adsortivo -y*\por las interacciones entre las moléculas en estado
condensado. Una caracteristica tipica de las isotermas de tipo IV es una meseta de
saturacion final, de longitud variable (a veces reducida a un mero punto de inflexién).
Ademas, todas ellas presentan.diferentes tipos ciclos de histéresis, lo cual permitira
identificar los tipos de poros que predominan en cada muestra. La muestra CN
presenta una histéresis o bucle de tipo H3. Hay dos caracteristicas distintivas de la
histéresis tipo H3: (i) la rama de adsorcién se asemeja a una isoterma de tipo I, (ii)
el limite inferior de la rama dé desorcion-sg sitia normalmente en el P/P, inducido
por la cavitacion. La histéresis de‘este tipdb se da en agregados no rigidos de
particulas en forma de placa. Esta“informacion coincide con las caracteristicas del
C;N, (CN), es un material constituido pormanoplacas o nanohojas. Mientras que la
muestra Ti tiene un bucle tipo H2(b); se asocia con‘elbloqueo de los poros, pero la
distribucion del tamafo de la anchura del cuello es grandé, También se observa que
el bucle no cierra por completo (P/P,>0.85), este fendbmene se debe a la interaccion
débil del gas con la superficie. La muestra Ce presenta un bucle H2(b). En la mezcla
binaria Ti-CN presenta un bucle de tipo H2(b) al igual que el material CN-Ce, estos
materiales se caracterizan por presentar poros bloqueados en supefficie, por lo que
es probable que fracciones de carbdn se encuentre en la superficie de Ti-CN y CN-
Ce. Este tipo de bucle (H2(b)) también es caracteristico de la mezcla Ti-Ce, de
acuerdo con la literatura, el Ce0, se deposita en la superficie del oxido.de titanio;

este efecto causa el bloque en los poros [76.]
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Figura 12. Isotermas de adsorcion de los materiales puros y de los materiales binarios.
En la Figura 13 se muestran los resultados del procesode

adsorcion/desorcion de nitrogeno para las muestras ternarias. Todas las muestras
presentan una isoterma de Tipo IV, caracteristico de materiales mesoporosos:
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También, cada muestra presenta un ciclo de histéresis tnico con lo cual se puede
conocer.el tipo de pro presente en cada muestra. La muestra Ti1eCNssCe1s tiene un
bucle H2(b); tipico de materiales con poros bloqueados en superficie. De acuerdo
con los resultados de difraccion de rayos X, la estructura que prevalece es de Ce0,,
esto indica que_porciones de Ti0, y carbdn deben estar en la superficie del Ce0,
blogueando poros.‘El bucle que describe la porosidad de la muestra TiesCN1eCe1e
es H2(b), no obstanteyel bucle no cierra por completo y este efecto es indicativo de
macroporos. H3 es el bucle que mejor se ajusta al comportamiento de sorcion de la
muestra TiitsCN1sCess, como’se ha mencionado con anterioridad, el cierre del bucle
en altas relaciones de presion es indicativo de macroporos. La porosidad presente
en la muestra TissCNssCess; se_ describe con un bucle H2(b) con presencia de
macroporos. El tipo de bucle y caragteristicas se obtuvo de la informacion reportada
la IUPAC [80].
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Figura 13. Isotermas de adsorcion de nitrégeno de los materiales ternarios.
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3.2DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO

£y distribucion de tamafos de poros de los materiales se ha calculado
mediante“elprocedimiento NLDFT (Non-Local Density Functional Theory) aplicado
a la Curva Limite de Adsorcion (CLA) y a la Curva Limite de Desorcién (CLD) [81].
Aungue el enfoque NLDFT se disend inicialmente para ser utilizado junto con los
datos de equilibrio-de sorcion que surgen del CLD, la comparacion entre la
distribucion obtenida_por CLA y CLD mostrara informacion sobre los fenémenos
irreversibles que ocufren durante la desorcion, ya que se supone que la isoterma
CLA esta relativamente libre de procesos irreversibles [82]. Asimismo, al realizar la
comparativa de las distribuciones se obtendra algunos aspectos morfologicos de la
estructura porosa de los materiales. La comparativa entre las distribuciones
obtenidas de CLA y CLD se muestran en la Figura 14. La distribucion CLA y CLD
son cercanas entre si, indicativo de/que los mesoporos tienen un diametro de
cavidad similar al del cuello; e§ decir que los poros son cilindricos. Es posible
observar que existe un predominio dey'microporos en la muestra CN, esta
informacion es acorde con las, ‘caractetisticas de materiales en placas. La
distribucion CLD es mas aguda cerca.de 55 A eonrespecto a la distribucion CLA.
El diametro de la cavidad es mas pequeino que €l cuello del poro, por lo tanto, el
poro tiene una forma de tintero. La muestra Ti presenta una distribucién homogénea
entre CLA y CLD en el rango de los 25 a los 110 A, Ia distribucion CLD se vuelve
ligeramente aguda y presenta una distribucion bimodal. Los.poros de la muestra Ce
tienen una forma de tintero y existen dos diametros de cavidades predominantes
(125 y 140 A). La muestra binaria Ti-CN presenta una cavidad menor en relacion
con el cuello del poro, dado que la distribucién CLD tiene un maximo'centrado en
un didmetro de 80 A, por lo que la forma del poro también es de fipo tintero. Las
distribuciones CLA y CLD en la muestra CN-Ce son homogéneas en ekintérvalo de
los mesoporos y presenta un porcentaje de microporosidad, la forma del poro, de
acuerdo con las distribuciones, es cilindrica. La muestra Ti-Ce presenta, una
distribucién bimodal para la distribucién CLA y CLD, la simetria es similar,.sin
embargo, es mas aguda en 60 y 75 A para CLD; indicio de que los poros tiene una

cavidad ligeramente mayor con respecto al cuello. Las mezclas binarias entre los
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componentes producen un material con porosidad completamente distinta con
respeCto a las muestras pura; los diametros de los poros se reducen y se vuelven
mas simeétricos, geométricamente hablando. Finalmente, las mezclas ternarias
presentangsimilitudes en las distribuciones CLA y CLD con una ligera agudez en
CLD en diametro de 60, 80 y 75 A para Ti1sCNesCe1s, TissCN16Ce1s y TitsCN1sCess
respectivamente.| ba cavidad de los poros es ligeramente mayor con respecto al
cuello del poro, por-te gue es posible considerar a poros de forma cilindrica. La
muestra con proporcipnes iguales (TizaCNssCess), present6 una distribucion CLA y
CLD desfasadas; siendo 1a.CLD mucho mas aguda en diametro 50 A. La cavidad
en este material es mucho_mas pequefia en comparacion con el cuello; los poros
son netamente tintero. En‘general, la mezcla ternaria presento distribuciones
bimodales en comparacion con”las mezclas binaras, la contribucion de cada
constituyente se ve reflejado en la perosidad.
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Ce (F), TizsCNssCe1s (G), TissCNisCeis (H), TiisCNisCess (1) y TizaCNazCess (J)-

Los resultados de area superficial (véase Tabla 7) indican que la muestra de €3N,

(CN) es la mayor con respecto a los materiales puros, esta muestra presenté un

volumen de microporos y mesoporos considerable, por lo que es el material con
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mayorvolumen en comparacion al Ti y Ce. Con respecto a las mezclas binarias, la
muestra.Ti-Ce fue la que tuvo mayor area superficial y volumen total, ademas de no
presentar_microporosidad. Referente a las muestras ternarias, 2 muestras tienen
areas superiores a los 90 m?2/g, y son aquellas que tienen en mayor proporcion €N,
y Ti0, (TiteCNesCe1e y TissCNisCe1s). Todas las muestras terarias no presentan
microporosidad; ‘toda la contribucion del volumen total es aportacion de los

mesoporos.

Tabla 7. A partir de CLD)y empelando la ecuacion BET se calculo el drea superficial (m?/g).

Volumen de Volumen de
i Volumen Total
Muestra Area (m?/g) 3 microporos mesoporos
(cm*/g) , 3
(cm?/g) (cm?/g)
CN 110.67 '/2_32022 0.00644 0.19576
Ti 16.62 0.02868 0 0.02868
Ce 62.39 4 '0.1898 6.446E-4 0.18916
— —
Ti-CN 22 0.05331 8.504E-5 0.05322
CN-Ce 49.43 (\ﬁ.ozsgx 0.00505 0.02423
Ti-Ce 80.06 0.1262 0 0.1262
TissCN 7 N 201
issCN16Cete 99 Q201 A 0 0.20
Ti1sCNesCers 105.48 0.1757 0 0.1757
Ti1sCN16Cess 53.33 0.09629 "'/y‘ 0.09629
TissCNasCess 85.33 0.1224 0 0.1224
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4. ESPECTROSCOPIA UV-VIS

Paraconocer la capacidad de absorcion y la estructura electronica, las muestras
puras se.€xaminaron mediante el espectro de absorcién UV, los resultados se
muestran en’la Figura 15(A, B y C). El espectro del material C;N,; es consistente
con lo reportado‘en bibliografia [83][84], la muestra Ti (Inciso B, Figura 15) present6
un borde de absorcion de 388 nm, dato que concuerdan con lo reportado en
literatura [85]. El bofde.de absorbancia de la muestra Ce (imagen C, Figura 15) fue
de 428 y 460 nm. Enimuestras de C;N, es tipico una absorcion en 400 nm, la cual
proporciona informacion.relacionada con el grado de exfoliacion y las interacciones
m — m que se dan entre las nanohojas [86]: La muestra CN presentd una absorbancia

intensa en 400 nm, por lo gue {a-exfoliacién del C;N, es alta y es acorde a lo
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Figura 15. Espectros de UV-vis de los materiales puros (A, By C) y los
binarios (D, E y F).
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reportado en literatura, véase Figura 15(A). De acuerdo con la literatura una
absorcién en numero de onda de 400 nm, esta relacionada con la absorcién de
fotonespor parte del Ti** [87]; esta banda de absorcién esta presente en la muestra
Ti. El Ce@ypresenta dos absorciones en numeros de onda 290 y 260 nm,
correspondientes a la absorcion por parte de los estados de oxidacion Ce*t y Ce3*
[88]. La muestra Ce presentd una absorcion alrededor de los 290 nm, mucho mas
amplia en comparagion.con la absorcion en 260 nm, por lo que se puede inferir que

existe una mayor abundancia de Ce** con respecto a Ce**.

Los espectros de las'muestras binarias se muestran en los incisos D, E y F de
la Figura 15. La muestra"CN<Ce (Figura 15-E) presenta un ligero desplazamiento
hacia el rojo si se compara con-el espectro de la muestra Ce. Se identificaron las
absorbancias correspondientes @ l0s estados de oxidacion del oxido de cerio
(Ce®*/Ce**). Sin embargo, no fueposible identificar la absorbancia en 400 nm,

relacionada con la exfoliacion.del nitruro de.carbono. De acuerdo con difraccion de
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Figura 16. Espectros de UV-vis de los materiales ternarios; Ti;sCNssCe16(G), TissCN1sCe1s
(H), Ti;sCN1sCess (.") y TizsCN33;Cess (J)

44




rayos”X, se descarta la presencia de C;N, en la muestra, por lo que, el espectro
resultante se debe a la interaccion del CeO, con lo elementos que constituyen la
urea (C+y NV). La muestra Ce-CN muestra una brecha de absorcion cerca de los 473
nm, esta brecha es ligeramente mayor en comparacion con la muestra Ce, esta
ligera mejora, se-debe al dopaje de nitrogeno, introduce un nuevo nivel de energia
en el espacio intrabanda del Ce0; y la energia requerida puede reducirse a través
del nivel del dopante {89]. Por otra parte, para la muestra Ti-Ce (Figura 15-F) se
observo un aumento gde,la absorcion hacia una mayor longitud de onda (en la region
de 387-488 nm) lo quelconfirma el corrimiento al color rojo en el espectro visible
[90], el desplazamiento al rejo, observado en el espectro sugiere la heterojuncion
(heterounion) formada entre elTi0, y el Ce0, a través de enlaces quimicos [91]. La
longitud de onda de activacién del.oxido de titanio, se sitla en torno a los 380 nm,
el g — C;N, presenta una mejor absorcion en el rango visible, pero la respuesta a la
luz UV es relativamente débil. ALecomhbinar los precursores del Ti0, y C,N,, muestra
Ti-CN (Figura 15-D), se observé un eficienté desplazamiento al rojo de la absorcion

de la luz hasta los 460nm, apreciando un efecto positivo de la modificacion [92].

Los resultados del analisis por espeetroscopia UV de las muestras ternarias se
muestran en la Figura 16. La muestra TisgCN3iCess (Figura 16-J) presentd una
longitud de onda de activacion cerca de los,450 nm, ligeramente menor comparado
con las muestras Ti-Ce y Ti-CN. Proporciones masicas”similares no muestran un
resultado positivo en la absorcion en el visible, este efecte™también se presento6 en
la muestra TiteCN16Cess (Figura 16-l), el espectro de absorcion es similar al
obtenido en la muestra Tiz3sCN33Cess, es decir, existen cambioS poco relevantes
cuando la concentracion de Ce0, es alta (>16%). En contraste, la activacion de la
muestra TiesCN16Ce1s (Figura 16 inciso H) se encuentra en una longitud de onda
de 510 nm, siendo superada por la muestra Ti1sCNesCe1s (Inciso G Figura)16) con
650 nm. Es evidente que la capacidad de absorcion se mejora cuando lacantidad
de titanio u urea se encuentra en mayor proporcion en la combinacion ternaria. Las
muestras ternarias (TiesCN1sCe1e y Ti1cCNesCe1s) poseen una alta absorcion tanto
en la region UV como en la visible, indicando que las muestras modificadas podrian

beneficiarse tanto de la respuesta visible como de la respuesta UV.

45




La‘energia de band gap (E,) de las muestras se estimo a partir de los espectros

de absorcion UV (Figura 15 y Figura 16) teniendo en cuenta que:

« (E) o (E — Ey)"*

donde «( E) 'es‘el coeficiente de absorcion para un fotén de energia E, y m = 4 para
una transicion dndirecta entre bandas [93]. Las energias de brecha de banda
calculadas mediante“un-ajuste lineal de la pendiente a la abscisa se indican en la
Tabla 8. Los resultades,(obtenidos por el método TAUC) revelan que el material con
el band gap mas bajo fué el Ti1sCNssCe1s (2.39 eV), lo que deberia significar que es
el material que menos engrgia requiere para formar el par e~ h*, sin embargo, esto
no significa que dicho material’'Sea_el mas fotosensible o que pueda degradar con
mayor eficacia, pero se destacarlosrelevante que es observar el desempefio para

fotodegradar de este material.

Dentro de las especies“gue reducen la distancia de las bandas, el C;N,
parece ser mas efectivo, se-puede suponer que dicho efecto ocurre por
sustituciones intersticiales, ya que si'los compuestos estuviesen entre los planos

Tabla 8. Band-gap (Eg) de los materiales esto) se reflejaria en la distancia
sintetizados. . intefplanar, es muy probable que el

Ce0, tenga un efecto similar en el

Material Band-Gap (eV)

Ti0,, incorperando cationes Ce** en
CN 2.72 los sitios ¢del Ti** [85]. Otro
Ti 3.22 compuesto quey .vale la pena
Ce 2.98 mencionar es Ti-Ce; ya que si bien
Ti-CN 3.04 es el que tiene el E; mayor (3.23 eV)
Ce-CN 2.89 esto se debe al alto ganhtenido de
Ti-Ce 3.23 Ce0,, por lo que si la contentracion
Ti1eCNesCe16 2.39 baja el material tendra (mejores
TicsCN1sCe1s 252 resultados (tanto en el E, como-en

Ti1eCN16Cess 2.88 fotodegradacion) [94][85].

TizaCN33Cess 2.71
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5/FOTODEGRADACION

La actividad catalitica de los
materiales‘se evalu6 degradando
una soluciérn’de acetaminofén a
temperatura estandar, el
potencial de los materiales para
interactuar con da ). molécula
organica objetivo se(detalla en
los siguientes resultados” La
evolucion de los catalizadores en
funcion del tiempo se observa-€n

Figura 17 representa la perdida
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Figura 17. Degradacion del acetaminofén.

de una fraccidn respecto a la coneentracion inicial del acetaminofén, mientras

Figura 17 es la conversion porcentual del avance de la degradacion.
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El material que degradé la mayor
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cantidad de acetaminofén fue
Tiz3CN33Cess con un 64.89%,
después el TiisCNssCe1s con
59.27% y Ti1eCNesCe1s con
56.70%: En contraste los
resultados 'de trabajos similares
(tal como Safitri et al.) muestra
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Figura 18. Conversion (%) de la fotodegradacion.

200 que los ° sresultados  son
ligeramente similares a los
catalizadores sintetizados (con

una degradacion maxima del 60-70% en condiciones similares), por lo que’se puede

esperar un mejor rendimiento del catalizador optimizado [36][28].
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De los resultados anteriores es posible dar seguimiento a la constante

cinetica (k), tomando en cuenta la ley de rapidez (r) de una reaccion de primer orden

(puestoqueesta reaccion de degradacion es de primer orden) es:

_ —d[A]
T
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Figura 19. Constantes cinéticas.

19, donde la constante mayor_gs la del

0.005814956s71.
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= k[A]

Donde [A] es la concentracion a
un determinado tiempo (t),
entonces se aplica el método
integral tomando en cuenta la
concentracion inicial [A4],, se
obtiene [85][95]:

[4]
In m = —kt

Los resultados correspondientes
a la k se encuentran en la Figura

material TizaCNz23Cezs con k=




6" SUPERFICIE DE RESPUESTA

6.1RSM SOBRE EL BAND-GAP

La RSM se realizd con un disefo
(DOE)
desing” con un numero de factores igual a

experimental “Simplex-lattice
3 (cada componente puro) y con un grado
polinomial de 2 [96]-[98]).as variables
independientes corresponden también a
los materiales en estado “pure”, mientras
que la variable dependiente es'E,. El valor
maéaximo es de 1 y el minimo 0. Los/puntos
que enriquecen la informacion son 16510
materiales sintetizados observados en-la
Tabla 8, no se llevaron a cabo(replicas.
Los resultados de este analisis se pueden
observar en la Figura 20, donde corrobora
lo gque se menciond antes, las altas

concentraciones de CeO, aumentan el E,

y el €3N, lo disminuye. Sin embargo, para

Ce(NOy)y6(H;0)
0.00,41.00

e

=34
| Bk
E<31
<29
W27
— P

Figura 20. Diagramas de RSM (diagrama en
la parte inferior) y contorno (parte superior)
delE,.

obtener datos mas fehacientes se recomienda recabar mas datos en distintos

Ce(NOs)5 6(H0)
0.00 ¢1.00

1.00 — N\ 0.00 31
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 29

Figura 21. Diagrama de contorno para el E;, con
lineas de seguimiento.
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puntos, pringipalmente en
concentraciones muy bajas de CeO,
(menores al 10%) [94]7 Mientras que
los valores mas bajos corresponden a

materiales ternarios en general:

Para determinar la propaorcion
optima (un band gap mas estrecho.o
de menor energia) se empled la
Figura 21, ahi es posible observar




que_.e! material optimo deberia encontrarse en una zona con las siguientes
propefciones aproximadamente: 25% Ti, 55% CN y 20% Ce. Lo que se traduce a
las siguientés masas de los precursores: 2.13 gr de Ti(OBu),, 2.15 grde CH,N,0 y
1 gr Ce(N@3)3- 6(H;0)).

6.2RSM DE'LA FOTODEGRADACION

Al igual que en(el caso anterior, la CHHONS HHO)

0.0041.00

RSM se realizd con/“un disefio
experimental (DOE) ISimplex-lattice
desing” con un numero de factores.igual
a 3 (cada componente puro) ¥ con un
grado polinomial de 2 [96]-[98]: ‘Las

variables independientes corresponden

TTRA T
BERESZRERR

también a los materiales en_estado
“puro”, mientras que la variable
dependiente o de respuesta es el “% de
degradacion”. El valor maximo es de 1(y

s Ugydepepe i3aq

el minimo 0. Los puntos que enriquecen

la informacién son los 10 materiales

sintetizados cuyos resultados se pueden

B
<46
<36
<26

ver en la Figura 17 (inciso 1I), no se

llevaron a cabo replicas. Los resultados

L Figura 22. Diagramas de RSM (diagrama en la
de este analisis se puedenobservarenla  pare inferior) y contorno (parte superior) del %

Figura 22. Hay que tomar en cuenta que de degradacigp

contrario al caso anterior (RSM del E,) los materiales 6ptimos no se enguentran en

las zonas verdes (<26) si no en las rojas (>60). Otro punto por sefalar €s.que en

general se obtuvieron buenos resultados de los ceramicos ternarios.
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La optimizaciéon del sistema es posible usando como apoyo la Figura 23,

Ce(NO;);-6(H;0)

Ti(OBu), CHN;O

Figura 23. Diagrama de contarno'del % de
degradacion, con lineas de seguimiehto.

band gap mas bajo se interceptan.
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gracias a la cual se puede observar
que el material optimo deberia
poseer una composicion porcentual
estimada de: 35% Ti, 36% CN y Ce
29%. Lo que se traduce a las
siguientes masas de los
precursores: 2.98 gr de Ti(0OBu),,
1.4gr de CH,N,0 'y 1.45gr
Ce(NO3); - 6(H,0)). Finalmente, es
destacable mencionar que las zonas

optimas de la fotodegradacion y del




VI1: concLUSION Y
PERSPECTIVAS

1. CONCLUSION

Tras el analisis de los.materiales es posible afirmar que la mezcla ternaria
posee una buena capacidad.para fotodegradar del acetaminofén, siendo el
TissCNsa3Cess el que degradd ‘elymayor porcentaje, es relevante mencionar que
dentro de los materiales ternarios«el Ce0, parece tener un efecto negativo en
grandes cantidades. En las XRD es-posible observar que el mismo componente
tiende a acaparar la estructura_cristalina;@es decir que los cristales de Ce0, se
forman facilmente en comparacién-a otras” estructuras, también es importante
sefalar la ubicacion de los compenentes ya-que es muy probable que cationes
sustituyan los atomos de Ti?*, esta se"corrobora.por.que las distancias interplanares
no crecieron por lo tanto es muy probable/gue la insércion de las otras especies sea

sustitucional.

Mediante la microscopia SEM fue posible observar que las particulas, en
general, van de 1pm a los 20um y que al ser mas pequefias tienden a mostrar
superficies mas porosas, lo que se corrobora con los analisis.de propiedades
texturales, que también revelan la naturaleza de dichos poros (en-su mayoria poros
gue tienden a retener sustancias) y gracias la técnica de EDS fue posible constatar
gue el Ce0, tiende a depositarse en la superficie, lo va a acorde a la literatura, y que
podria apoyar el hecho de que las altas proporciones de este componente

disminuyen la actividad y aumentan el Eg.

También es destacable mencionar que la RSM de la fotocatalisis revel6 que
el material optimizado se encuentra en la misma zona (proporciones similares) al

material optimizado de la RSM del Eg, por lo que resulta ain mas llamativa la
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sintesis y evaluacion de las propiedades de ese material optimo (con las masas de
2.98-grde Ti(OBu)4, 1.4 grde CH,N,0y 1.45 gr Ce(NO3)3 - 6(H,0)).

Por Ultimo, es importante hacer hincapié en algo que se mencion6 sobre la
RSM a mayareantidad de datos mas fehaciente sera el resultado, esto se menciona
porque existe Ja posibilidad de que se obtengan mejores resultados si se sintetizan
catalizadores con’'proporciones de Ce0, menores al 10%, pero como se observo el

material optimo tiende'a altas concentraciones de Ti0, y C;N, y bajas de Ce0,

2. PERSPECTIVAS

Por cuestiones diversas se\proponen las siguientes rutas experimentales

para evaluar a futuro:

v

Sintetizar el material con las proporciones masicas optimizadas, previstas
por la superficie de respuesta.

v

Evaluar la naturaleza de los-enlaces entre especies puras.

v

Ampliar el nUmero de datos‘experimentales, sintetizar mas variables que
enriquezcan los resultados.

» Evaluar los materiales modificande’la sintesis’ (ej. Método hidrotermal).
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ANEXO - A

1. COMO’LEER EL DIAGRAMA TERNARIO

Para visualizar a que hacen referencia los
diagramas ternario§ se”usaran como apoyo las
Figura 1A-Figura 2A. Antes que nada, la escala
de 0-1 es una fraccion|.si'se desea conocer la
proporcion en porcentaje.s€ multiplica la faccion
por 100%.

En la Figura 1A se puede ver_.un material

ternario. La flecha A (Rojo) tiene surorigen en la -CaN,

escala del Ti0, con un valor aproximado de-0.16, Figura 1A. Ejemplo de una
composicion ternaria y su respectiva

la flecha B (verde) es del Ce0, ytiene.un valor de  ubicacién en un diagrama ternario.

0.66, y la flecha C (azul) es del C;N,.con un Valor

de 0.16 aprox. Por lo tanto, en la Figura.1A la ¢composicion es la siguiente:
Tabla 1A. Ejemplo de la composicion del sistema térnario visto en la Figura 1A.
COMPOSICION ‘€OMPOSICION
FRACCIONARIA PORCENTUAL
Ti 0.16 16%
Ce 0.66 66%
C-N 0.16 16% (V)

COMPONENTES
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La Figura 2A muestra un material binario, la
ubicacion del TiO, esta en 0.5, la flecha del Ce0,
tiene su origen en 0.5 y el C;N, tiene su origen 0.

Por lo tanto, la proporcion seria la siguiente:

Tabla 2A. Ejemplo de la composicion de un sistema binario

visto en la Figura 2A.

COMP. COMP.

s COMP.
Figura 2A. Ejemplo dé una FRACC. PORCENT.
composicion binaria y su ubicacion .
en un diagrama ternario. Ti 0.5 50%
Ce 0.5 50%

C-N 0 0%

2. ECUACION DE SCHERRER

Cuando la red cristalina est&’libre-de deformaciones y hay un tipo de cristales
predomina de manera general se puede estimariel tamafio promedio de cristales
empleando la formula de Scherrer. La‘ecuacion de Scherrer es la siguiente:

B k X2
b= FWHM(S) x cos @

Donde:

B es el tamafo promedio de cristal

k es el factor de forma de cristal y su valor es de 1.0
A es la longitud de onda de la radiacién utilizada (A¢,)
0 es la posicion del pico de difraccion

FWHM(S) es el ancho a la altura media del pico de difraccion
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ANEXO - B:cALcuLos

1. MASA'(gr) DE LOS PRECURSORES EMPLEADOS

Como ya se'mencioné con anterioridad, el modelo empleado para optimizar las
muestras requiere Que“se sinteticen 12 materiales con 10 proporciones masicas
distintas (las proporciénes se detallan en la Tabla 4), para ello se tomaron en cuenta
las siguientes consideraciones; peso molecular, reacciones quimicas, peso final

esperado (2gr) y las propareiones masicas. El proceso es el siguiente:

Primero se consideran los sigui€ntes valores:

Tabla 1B. Peso molecular/delos atomos y moléculas de relevancia.

Atomos
M . Mg Me
de Reactivo Producto
] . (gr/mol) (gr/mol) (gr/mol)
interés
C 12.011 CH,N,0~" )6 C,N, 92.061
. A o N
N 14.007  Ti(O(CH4), .. 340.32 TiO, 79.858
0 15999  Ce(NOy), 7 434.23 Q" Ce0, 172.908
Ti 47.86

Ce 140.91 ’(9

La transformacién quimica de los precursores se encuentra’ simplificada a

continuacion (Las especies resaltadas son aquellas de interés parasdeterminar la

cantidad de precursor necesario en cada caso):
3CH,N,0 — C;N,
Ti(O(CH,),), — TiO,
Ce(NO3); — CeO,
1. Se determina X, de la siguiente manera:
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Xp = (- M)/(Mp)

Donde n es el nUmero atomos en la molécula (producto) y la M corresponde
a la especie cuya masa de precursor nos interesa conocer. Posteriormente se
determinan les\moles que habra en el producto:

mol = MCP - Xp

Donde MCP & (PFM)( %peso/100). Mientras tanto se debe determinar la Xz,

de la siguiente manera:
Xp = (n-M)/(Mg)

Donde n es el numerg, atomos en la molécula (reactivo). Finalmente, todo

converge en la siguiente ecuacién:

Cantidad del precursor(gr) = (mol)/(Xg)

Tabla 2B. Significadd de las abreviaciones empleadas en la sintesis.

ABREVIACION SIGNIFICADO
CH,4N,0 ﬁ;o ¢ (‘T‘ Urea
C3N, Nitruro de carbono
Ti(OBu), k{ ’eutéxido de titanio
Tio, Oxido de titanio
Ce(NO3); - 6(H,0) Nitrato d((c@'o hexahidratado
Ce0, Oxido de cerio
%peso Proporcion méé!’ml porcentaje
PEM Peso final del material (se esperan
2gr)
M Masa molar V(s
My Masa molar del reactivo o precursor
M, Masa molar del producto ' f‘\
X, Fraccion molar del atomo de interés

en los reactivos
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Moles
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