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Resumen 

RESUMEN 

En el presente trabajo, se reporta el estudio realizado en los catalizadores de Ti02 y 

Pt/Ti02 utilizando dos precursores de platino: acetilacetonato de platino II y el ácido 

hexacloroplatínico preparados por el método sol-gel y de impregnación, respectivamente. 

La caracterización ele los catalizadores se realizó mediante Espectrofotometría de 

Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia UV-Vis (Reflectancia 

Difusa), Difracción de Rayos-X y Adsorción de Nitrógeno (Área Específica). También se 

realizaron estudios de Actividad Catalítica mediante la reacción de deshidratación del 

isopropanol . 

Los resultados obtenidos mediante espectrofotometría FTIR mostraron que los 

catalizadores de Ti02 y Pt/Ti02 presentan una superficie altamente hidroxilada ocurriendo 

la deshidroxilación a medida que aumenta la temperatura de calcinación. 

Mediante los espectros de UV-Vis se determinó la Energía de banda prohibida (Eg) 

de los catalizadores de Ti02 y Pt/Ti02. Para las muestras de Ti02, los resultados 

mostraron que la Eg aumenta a medida que aumenta el pH de síntesis de los 

catalizadores, debiéndose a la hidroxilación a pH 9. Sin embargo, a medida que aumenta 

la temperatura de calcinación de los catalizadores a preparados a pH básico, se observa 

un corrimiento del borde de absorción hacia bajas energías, mientras que los catalizadores 

preparados a pH 3 el borde de absorción no cambia. 

En los catalizadores preparados a pH 3, el comportamiento se debe a la 

deshidroxilación de la superficie del catalizador así como la formación de vacancias de 

oxígeno, mientras que para los catalizadores preparados a pH básico y neutro, el 

corrimiento del borde de absorción se debe a la formación de vacancias debido a la 

desorción del oxígeno superficial. 

Los catalizadores de Pt/Ti02 preparados a partir del acetilacetonato de platino (11) 

presentaron una disminución de la energía de banda prohibida con respecto al Ti02 sin 

platino. Esto se debe a que se presenta una interacción entre el platino y el soporte 

formándose vacancias y electrones libres que son atrapadas por el platino. 

Este comportamiento también se presentó con los catalizadores preparados 

mediante el método de impregnación, por lo que se concluye que el fenómeno de 
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Resumen 

atrapamiento de electrones libres se lleva a cabo tanto en el bulto corno en la superficie 

del catalizador. 

También se determinó que este efecto es más notable si se utiliza un precursor a 

partir de acetilacetonato de platino (11) como precursor metálico que cuando se utiliza 

ácido hexacloroplatínico . 
• 

Los resultados de difracción de rayos-X mostraron que las muestras frescas de 

Ti02, presentaron tres nanofases: rutilo (en mayor proporción), anatasa y bruquita, 

mientras que las muestras de Ptffi02 preparadas mediante acetilacetonato de platino 

presentaron las fases de rutilo, anatasa y platino. Sus estructuras cristalinas fueron 

obtenidas por difracción de rayos-x de polvos y refinadas mediante la técnica de Rietveld. 

Se determinó que el platino promueve la formación de la fase de rutilo, la cual podría ser 

debida a la presencia de Pt02, el cual tiene una estructura isomorfa de rutilo, como una 

fase intermedia, o la deshidroxilación cataliza la formación la anatasa por platino. Los 

cata!izadores sol-gel tienen tamaño del cristalito en el intervalo de nanocristales. 

Los resultados sobre la actividad catalítica mostraron que las muestras de Ptffi0 2 

son más estables que las muestras de Ti02; además la velocidad de reacción es un orden 

de magnitud mayor que el Ti02 solo. También se observó un ligero aumento en la 

población de los sitios básicos en los catalizadores de Ptrri02. 

Por otro lado, se determinó que los catalizadores de Ptrri02 preparados mediante el 

método de impregnación, presentan una velocidad de reacción ligeramente mayor que los 

catalizadores preparados mediante el método sol-gel , aunque estas últimas son 

ligeramente más estables. 

Por último, no se observaron diferencias significativas de actividad catalítica entre 

los catalizadores de Ptffi02 preparados mediante acetilacetonato de platino y aquellos 

preparados mediante el ácido hexacloroplatínico. 
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Objetivos 

OBJETIVOS 

Debido a la importancia que presentan los catalizadores de Ti02 y Pt/Ti02, así 

como las ventajas del método sol-gel para la preparación de los óxidos metálicos y los 

óxidos metálicos dopados con diferentes metales, se planteó el siguiente 

OBJETIVO GENERAL: 

Preparar y caracterizar los catalizadores de Ti02 y Pt/Ti02 mediante diferentes 

condiciones de síntesis (pH, precursor metálico, concentración de platino y el método de 

preparación) para utilizarlos posteriormente en la degradación fotocatalítica de 

compuestos organoclorados presentes en aguas residuales. 

OBJETIVOS PARTICULARES: 

1. Determinar el efecto del catalizador de hidrólisis (HCI, CH3COOH y NH40H) así como 

la ausencia del mismo, en las propiedades superficiales, estructurales, ópticas y 

~atalíticas de los catalizadores de Ti02 preparados mediante el método sol-gel. 

2. Determinar el efecto del Platino sobre los catalizadores de PtfTi02 preparados 

mediante los métodos sol-gel y de impregnación, utilizando el Acetilacetonato de 

platino (11) como precursor metálico en las propiedades antes mencionadas. 

3. Detarminar el efecto del Platino sobre los catalizadores de Pt/Ti02 preparados 

mediante el método sol-gel con catalizadores de hidrólisis (HCI, CH3COOH y NH40H) 

utilizando Acido Hexacloroplatínico como precursor metálico. 

4. Estudiar el efecto de la temperatura de calcinación de los catalizadores mencionados 

anteriormente en las propiedades superficiales, estructurales, ópticas y catalíticas. 

5. Caracterizar los catalizadores obtenidos mediante espectrofotometría FTIR, UV-Vis, 

Difracción de rayos-X y Adsorción de N2 a 78 K (BET). 

6. Determinar la actividad catalítica de los catalizadores obtenidos mediante la reacción 

de deshidratación y/o deshidrogenación de isopropanol. 
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Introducción 

INTRODUCCION 

Gran parte de los compuestos químicos se producen con la ayuda de los 

catalizadores. La importancia de la catálisis y su aplicación industrial crece continuamente, 

no sólo en la escala de producción, sino también mediante las técnicas alternativas para 

su aplicación. De acuerdo con algunos estimados, en términos económicos, los productos 

derivados de los procesos catalíticos industriales son más del 50% de la producción total 

en el mundo. 

Dentro de la gran cantidad de catalizadores de uso industrial se encuentran los 

catalizadores constituidos por elementos de transición , ya sea en forma de complejos 

homogéneos, de iones aislados en una matriz sólida o en forma de metales. Los 

elementos de transición exceden en propiedades catalíticas y adsorptivas a otros 

elementos. Las características peculiares de los elementos de transición, en particular por 

la presencia de electrones "d", determinan sus propiedades de adsorción y catálisis. 

Los catalizadores soportados consisten en pequeñas partículas de metálicas 

dispersas sobre la superficie de un óxido poroso inorgánico (soporte). La elección del 

soporte adecuado depende en gran parte del objetivo para el cual se requiere el 

catalizador. 

El fenómeno catalítico ocurre sobre la superficie y el soporte incrementa el área 

específica del catalizador metálico y por consiguiente su actividad catalítica. Los 

catalizadores metálicos no soportados presentan un área específica relativamente 

pequeña, de 1 O a 20 m2/g (por ejemplo, Ru y Pd); en cambio, estos mismos metales 

soportados presentan un área elevada y resisten mejor los tratamientos térmicos. 

El soporte desempeña un doble papel : dispersar y estabil izar al metal activo. El 

soporte también puede funcionar como un disipador del calor de reacción y retarda la 

sinterización del metal por efecto de la temperatura. 

Los catalizadores metálicos soportados tienen gran aplicación en la industria 

petroquímica y últimamente se han utilizado para la eliminación de compuestos orgánicos 

e inorgánicos (metales pesados) tóxicos presentes en el medio ambiente, por lo cual una 
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línea de investigación consiste en desarrollar nuevos materiales aplicables al 

mejoramiento de los procesos industriales o al mejoramiento del ambiente. 

El dióxido de titanio es un compuesto con propiedades semiconductoras y se ha 

utilizado en la degradación de compuestos orgánicos. Recientemente las investigaciones 

se han enfocado prir.icipalmente a la modificación de la superficie y/o del bulto de los 

catalizadores, mediante la adición de impurezas como CdS1
, CdSe2 y Fe20l, entre otros, 

con el fin de aumentar su eficiencia; para emplear condiciones menos energéticas para la 

reacción o bien para mejorar la selectividad. Es por lo tanto de gran interés adicionar 

"impurezas" como el platino en el Ti02 para modificar las propiedades del compuesto y 

aumentar así, la eficiencia del catalizador en la degradación de fenal , 3,4-diclorofenol , 

tolueno y tricloroetileno4
·
5

. 

Las propiedades de los catalizadores dependen del método de síntesis, de las 

condiciones y de los precursores metálicos utilizados. El método de impregnación es una 

técnica utilizada tradicionalmente para la modificar la superficie de los sólidos; aunque la 

otra alternativa consiste en dispersar la "impureza" en la red y en la superficie del sólido. 

Lo anterior implica utilizar métodos de síntesis de catalizadores relativamente nuevos 

como es el método sol-gel, con el cual se modifican las propiedades catalíticas de los 

compuestos. Es por ésto que se pretende utilizar estos dos métodos para estudiar el 

efecto del platino en Ti02, además de modificar las condiciones de síntesis, por ejemplo, 

la preparación del soporte con diferente catalizador de hidrólisis y con diferentes 

precurso¡es metálicos para utilizarlo posteriormente como catalizador en la degradación 

fotocatalítica de diversos compuestos orgánicos. 

Los estudios sobre el sistema catalítico tiene que acompañarse con el conocimiento 

de sus propiedades intrínsecas del compuesto, por lo que se requieren técnicas de 

caracterización del sólido como son: el área específica, el tipo y tamaño de poro, tamaño 

de partícula, grado de hidroxilación, etc. Por otro lado, la determinación de sus 

propiedades catalíticas mediante un reactivo sensible a sus propiedades intrínsecas 

permitirán obtener una información valiosa. 

5 
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Antecedentes 

CAPITULO 1 

ANTECEDENTES 

1.1 Dióxido de Titanio (TiO2). 

El dióxido de titanio se usa industrialmente como pigmento blanco, en la 

elaboración de pinturas, papel, cerámica, gomas, plásticos y como recubrimiento en los 

electrodos de titanio. 

El Ti02 se presenta en la naturaleza en 3 fases cristalinas: rutilo , anatasa y 

bruquita. El rutilo y la anatasa tienen celdas unitarias tetragonales (Figura 1.1) y ambas 

estructuras contienen un octaedro de Ti02 ligeramente distorsionado. Los parámetros 

cristalográficos mas relevantes de las dos estructuras se reportan en la Tabla l. 

(a) • mANio 
0 OXIGENO 

(b) 

Figura 1.1 ... Estructuras cristalinas de a) Rutilo y b) Anatasa 

El rutilo presenta dos moléculas de Ti02 por celda unitaria, mientras que la anatasa 

presenta 4 moléculas. Las longitudes del enlace Ti-O del rutilo y la anatasa son similares, 

pero el octaedro de la anatasa presenta una distorsión más grande en sus ángulos de 

enlace. Consecuentemente la anatasa tiene un poco mas abierta la estructura (volumen 

molar mas alto, densidad mas baja). 
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El rutilo es termodinámicamente más estable que la anatasa él temperatura 

ambiente; el cambio de energía libre de anatasa a rutilo es -5.4 KJ/mol 6
. La anatasa se 

puede convertir a rutilo a temperaturas por arriba de 500ºC y depende de la morfología del 

compuesto, la naturaleza y las impurezas presentes, de la presión y de la temperatura7
·
8

. 

Tabla 1.1 Parámetros cristalográficos para rutilo y anatasa. 

Rutilo; .... 2 moléculas de TiO2 por celda unitaria 
Coordenadas del Ti : (0,0,0) y (a/2, a/2,c/2) 
Coordenadas del O: (±ax,±ax,0) y (±ax(0.5+x), ±ax(0.5-x),c/2) 
a=4.59366 A, c=2.95868 A, x=0.3048 
Longitudes de enlace Ti-O: 1.949 A (4 por octaedro) y 1.980 A (2 por octaedro) 
Angules de enlace O-Ti-O: 90º, 81 .21º y 98.79º. 
Volumen Molar: 18.80 cm3

. 

Densidad: 4.250 gr/cm3
. 

Anatasa: 4 moléculas de TiO2 por celda unitaria 
Coordenadas del Ti : (0,0,0), (a/2, a/2,c/2), (a/2,0,c/4) y (O, a/2,3c/4) 
Coordenadas del O: (0,0,±cx), (a/2,a/2,c(0.S±x)), (a/2,0,c(0.25±x)) y 
(0,a/2,c(0. 75±x)) 
a=3.7842 A, c=9.5146 A, x=0.2081 
Longitudes de enlace Ti-O: 1. 9336 A ( 4 por octaedro) y 1. 9800 A (2 por octaedro) 
Angules de enlace O-Ti-O: 90°, 78.10º y 101 .90º. 
Volumen Molar: 20.52 cm3

. 

Densidad: 3.894 gr/cm3
. 

Estudios realizados por Anderson y colab. 9 han identificado 7 fases cristalinas que 

contienen entre 63.6 y 65.5 % de oxígeno, perteneciendo todas estas a la serie homóloga 

del TinO2n-1 (donde n>1 O) y a medida que aumentan, la estructura cristalina de estas fases 

se aproxima a la del TiO2. 

En TiO2, los iones Ti+4 y 0·2
, pueden emigrar relativamente más rápido a través de 

los canales en las dos celdas, un proceso que afecta la uniformidad dei dopado y la 

densidad de los centros de recombinación. 

1.1.1 Propiedades Ópticas: 

El dióxido de titanio puro y estequiométrico presenta propiedades dieléctricas y 

debido a ésto, tiene poco uso práctico en dispositivos electrónicos. Sin embargo, si se 

varía la estequiometría de este material o se introducen impurezas, puede presentar 

propiedades semiconductoras, que dependen principalmente de la densidad de defectos 

puntuales, estructurales o de la cantidad de impurezas presentes en el material, esto que 
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hace que el compuesto pueda ser usado en la elaboración de fotoceldas, en electrodos, 

etc_10,11 . 

Las propiedades ópticas del TiO2 indican que a 4 K, la longitud de onda del borde 

de absorción es de 41 O nm (Eg = 3.02 eV), por lo que el TiO2 no absorbe en el visible y 

cercano infrarrojo. S~ han reportado índices de refracción en la región del visible por 

Cronemeyer12 y son de 2.4 a 2.8. La absorción electrónica de mas baja energía es una 

transición indirecta con una ligera dependencia en la polarización y la orientación13·14
. Esta 

tiene un carácter 1t-1t* 
15, sugiriendo que la banda de energía prohibida (Eg) domina la 

parte mas baja de la banda de conducción (BC). Una transición directa, 

perpendicularmente polarizada al eje c, se presenta a 3.45 - 3.6 eV 12-15. El angostamiento 

del la banda Prohibida con respecto a la temperatura se debe al ensanchamiento de las 

bandas de valencia (BV) y de conducción. 

Cuando al TiO2 se le agregan impurezas, el color se obscurece progresivamente a 

gris, después azu!, y finalmente azul oscuro. Una absorción ancha aparece centrada a 1.2-

1.5 µm la cual es debida a Tt3 instersticial16. 

Los experimentos fotoelectroquímicos concuerdan con las mediciones 

espectroscópicas; en este sentido, Fujishima y Honda 17 han reportado que la longitud de 

onda inicial (41 O nm) para generar fotocorriente coincide con el borde de absorción en los 

espectros de UV-Vis para los compuestos de TiO2 con estructura de rutilo. Usando este 

método, Koffyberg et. al. 18 han reportado dos energías de bandas indirectas a 3.02 (0.05) 

eV y 3.24 (0.02) eV y una energía de banda directa a 3,65 eV. De los datos de 

fotocorriente de Stalder19, Salvado~ ha obtenido una Eg de 3.1 eV para la anatasa 

policristalina y estimó un coeficiente de absorción de 2x105 a 340 nm. 

Se han reportado cálculos teóricos de la estructura de bandas de energía de rutilo 

por Goodenough 15, Vos 13 y Munnix21 . El borde superior de la banda de valencia (BV) se 

genera principalmente de los orbitales atómicos 2p del oxígeno los cualHs forman orbitales 

1t de en1a·ce. La parte mas baja de la BC, la cual se origina principalmente de orbitales 

atómicos 3d del titanio, contiene una banda t29 de no enlace y una banda 1t* de antienlace. 

Las dos bandas se traslapan y no está claro en teoría cual banda domina la parte más 

baja de la BC. Dadas las características estructurales parecidas entre la anatasa y el rutilo, 

se espera un carácter similar en las bandas de valencia y de conducción. Recientemente 

8 

/ 





Antecedentes 

Glassford y colab.22 calcularon la estructura de bandas del Ti02 (rutilo) obteniendo una 

concordancia con los resultados experimentales (Figura 1.2). 

:::W±fff-----. 17 § B 
A WU/1 E V S Y T 

r X R z r M A z X MR A 

Figura 1.2 Estructura de bandas del TiO2 (rutilo) a lo largo de las 
direcciones de alta simetría22

. 

El Ti02 presenta una estructura de bandas directa a lo largo de la dirección r . 
También presentan subandas de valencia y de conducción debidas principalmente a las 

interacciones spin-spin, spin-órbita y a la hibridación de los orbitales 2p del oxígeno con 

los orbitales 3d del titanio. 

1.1.2 Ti02 como soporte de catalizadores. 

El Ti02 se utiliza como adsorbente de H20, H2, 02, CO, C02, NO, S02, NH3 y H2S; 

algunas veces la adsorción se lleva a cabo mediante una reacción química (quimisorción), 

principalmente con CO y C02, otro caso, cuando se utiliza etileno y propileno se lleva a 

cabo una adsorción seguida por una oxidación de estos compuestos23. 
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Por otro lado, el Ti02 es utilizado como soporte en la elaboración de catalizadores de 

Ru, Rh, Pd, Ir y Pt12. Un ejemplo es el Ru/Ti02 que se utiliza para la obtención de cloro24 y 

en la hidrogenación de benceno y tolueno25. 

El dióxido de titanio se usa muy poco como soporte de catalizadores metálicos, debido 

a su baja área espeqífica; sin embargo, mediante la hidratación y un tratamiento térmico 

los materiales pueden desarrollar un área importante. 

En relación a los soportes, la primera función del soporte es de naturaleza física y la 

dispersión efectiva depende de la interacción metal-soporte, sin embargo, en vista de la 

asociación cercana de esas fases, se ha demostrado que tanto la actividad catalítica como 

la energía de activación asociados a los metales soportados, podrían ser influenciados por 

el sustrato25. 

Se ha mostrado25 que la forma y el tamaño de las partículas metálicas en esos 

sistemas muestran enlaces fuertes. La interacción fuerte metal-soporte (SMSI) está en 

investigación actualmente, así como su posible uso en síntesis de CO-H2 (Fischer­

Tropsch)26 en donde las actividades y selectividades parecen relacionarse con las 

propiedades de quimisorción de CO y H2 . 

Estudios realizados por Ward y colab27 establecieron que un número de cationes 

metálicos nobles pueden incorporarse a la red de BaTi03 formando enlaces con los 

átomos de Ti que forman parte de la red. Este hallazgo fue sorprendente debido a que el 

enlace metal-metal usualmente se presenta a nivel atómico y no a nivel cationico. El 

hallazgo del enlace heteroatómico metal-metal sugirió que los cationes de Ti de la 

superficie (y quizás otros cationes de metales de transición) podrían ser capaces de 

enlazarse a cationes metálicos o átomos metálicos de una fase soportada. 

Tauster y colab.28, descubrieron efectos anómalos en una serie de sistemas de metales 

soportados. Ellos introdujeron el término SMSI para referirse a la interacción fuerte metal­

soporte. Las características observadas fueron las siguientes: 

a) Una dispersión inicial alta del metal sobre el soporte, después de una baja temperatura 

de reducción que da lugar a un tamaño de cristal pequeño, generando una alta 

adsorción, actividad catalítica relativamente alta y morfología cristalina normal. 

b) Después de una reducción con hidrógeno a alta temperatura (700-1100 K) el sistema 

exhibe una aguda disminución de sus propiedades adsorpfivas, una aguda disminución 
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de su actividad catalítica para las reacciones de conversión de hidrocarburos y la 

reducción de algunos de los cationes del soporte. 

c) Después de oxidar al sistema (con 02 o H2O) o reducirlo con H2 a baja temperatura, 

este vuelve al estado a) con excepción del tamaño de cristal. 

Esos estudios ini<;iales de quimisorción demostraron que hay una fuerte interacción 

entre la superticie de TiO2 y los metales soportados; los sistemas activados en hidrógeno 

a temperaturas altas resultan en una reducción de la superficie de TiO2 originando 

vacancias de oxígeno por la formación de H2O y la creación de iones Tt3
. 

El dióxido de titanio presenta una baja área especifica, menor a 50 m2/g, por ello, la 

preparación del dióxido de titanio mediante el método sol-gel es una ruta promisoria. Se ha 

determinado que el dióxido de titanio presenta un área especifica de 300 m2/g cuando se 

utilizan alcóxidos de titanio como precursores29. Otra manera de cambiar las propiedades 

químicas y electrónicas del TiO2 es preparándolo en forma de nanopartículas, debido a su 

área específica alta y no estequiométrica. En ese tamaño de partícula continúan existiendo 

las fases de anatasa, bruquita y rutilo; sin embargo, la formación de estas fases dependen 

de la historia de la muestra y del método de preparación de las nanopartículas. 

Anteriormente las nanopartículas de TiO2 no eran atractivas como soportes de 

catalizadores debido a su baja área específica. El TiO2 ha sido ampliamente estudiado 

desde el punto de vista catalítico debido a su fuerte interacción metal-soporte en 

catalizadores de Pt o Pd 30
. Los estudios acerca de la interacción metal-soporte han sido 

muy útiles en la interpretación de los resultados obtenidos con nanopartículas de TiO?1
. 

Uno de los métodos modernos para obtener nanopartículas de TiO2 es la técnica 

sol-gel32-33. Cuando los óxidos son preparados utilizando este método es posible controlar 

el tamaño de partícula y la estequiometría de las partículas. La técnica sol-gel puede ser 

usada no solamente para incorporar átomos de metales "d" al interior de la red, sino 

también para depositarlas sobre la superficie del óxido. Ejemplos de estos últimos son los 

sistemas Pt/TiO2 y · PUMgO31 . Por lo tanto, en este trabajo se estudiarán las propiedades 

fisicoquímicas del TiO2 preparado por la técnica sol-gel después del tratamiento térmico a 

diferente temperaturas. 
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1.1.3 Ti02 y fotocatálisis. 

En 1972, Fujishima y Honda 17, descubíiemn la descomposición fotocatalítica del 

H20 en electrodos de Ti02. Este descubrimiento marcó el inicio de una nueva era en la 

fotocatálisis heterogénea y, desde entonces, se han realizado grandes esfuerzos para 

entender los procesos fundamentales y en aumentar la eficiencia fotocatalítica. Tales 

estudios están frecuentemente relacionados con el almacenamiento y la búsqueda de 

nuevas fuentes de energía34·35. 

Recientemente la fotocatálisis heterogénea se ha enfocado a la limpieza y 

conservación del medio ambiente para la destrucción total de compuestos orgánicos 

presentes en aguas residuales y aire contaminado debido a las propiedades fotocatalíticas 

que presenta el Tiül6
•
37. 

En fotocatálisis , la adición de metales nobles al semiconductor puede cambiar el 

proceso fotocatalítico, al cambiar las propiedades superficiales del semiconductor. El metal 

puede aumentar el rendimiento de un producto, en particular la velocidad de la reacción 

fotocatalítica. Este incremento de la reactividad fue primeramente observada en la 

fotoconversión del agua en H2 y 0 2, usando el sistema Pt/TiO?ª. La adición de un metal a 

la superficie del semiconductor puede cambiar los productos de reacción. 

La influencia del Ti02 sobre las propiedades fotocatalíticas mediante la adición de 

iones metálicos de elementos de transición, es otra área interesante en la modificación de 

la superficie del semiconductor. El dopaje de los semiconductores, por ejemplo Ti02 con 

metales de transición es el atrapamiento de los electrones y la inhibición el proceso de 

recombinación electrón-hueco durante la etapa de la iluminación. 

En los estudios mediante resonancia electrónica de spin (ESR) sobre Ti02 dopado 

con Fe+3 se observó un incremento en la intensidad de la banda asignada a Tt3 durante la 

radiación, esto es debido a los electrones atrapados39. Solo cierto tipo de metales de 

transición, como el Fe+3 y el Cu+2 inhiben el proceso de recombinación40
•
41 . También se ha 

observado que a concentraciones pequeñas de metal dopante ( aprox. 1 % en peso) se 

beneficia la eficiencia fotocatalítica, mientras que a concentraciones altas se obtiene un 

resultado inverso. Otros metales de transición , como C(3, crean sitios, los cuales 

aumentan la recombinación electrón-hueco42. Se cree que esos metales de transición 

crean centros aceptares y donadores, en donde ocurre una recombinación directa. 
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Comparado con otras áreas de trabajo útiles para la modificación de la superficie, 

los estudios realizados en compuestos orgánicos son muy pocos en comparación con el 

número de trabajos que utilizan los metales de transición. 

1.2 Preparación de ~xidos Metálicos. 

Los óxidos metálicos se preparan en forma de monocristales, sistemas 

policristalinos y sistemas no-cristalinos. Existen varios métodos para preparar 

monocristales, el más común es el crecimiento a partir de sales fundidas. En este método 

se requieren altas temperaturas y una presión parcial de oxígeno a fin de asegurar una 

estequiometría deseada43
. 

Para aquellos óxidos donde el área específica es esencial se requiere tener sólidos 

policristalinos o amorfos. La experiencia ha mostrado que, en general, es necesario bajar 

la temperatura para obtener un área específica elevada y/o tamaño de partícula pequeña. 

Sin embargo, se pueden utilizar métodos donde se utilizan altas temperaturas, por ejemplo 

la preparación de aerogeles44
. A bajas temperaturas de tratamiento, no necesariamente se 

llega a la formación de la fase termodinámicamente más estable. En cambio, dependiendo 

de los detalles del procedimiento de preparación, se pueden obtener fases metaestables 

y/o sólidos no-cristalinos. Desgraciadamente, hay poca información que respalde la 

formación de una fase en particular y cada caso tendrá que tratarse individualmente. Un 

tratamiento a temperaturas bajas puede conducir también a la formación de óxidos con 

grupos hidroxilos los cuales pueden removerse mediante un tratamiento a altas 

temperaturas (mayor a S00ºC). 

Los óxidos policristalinos o no-cristalinos se preparan frecuentemente a partir de 

una solución que contiene los compuestos adecuados. Hay métodos que permiten 

transformar las soluciones de los precursores metálicos a los óxidos deseados. La Figura 

1.3 ilustra los métodos más ~mpleados para la preparación de óxidos. Ya sea mediante la 

precipitación, gelación o complejación, un sólido que contiene el ión metálico del óxido es 

primero separado de la solución. Posteriormente, el precipitado es lavado y secado y, 

finalmente calcinado ó reducido a la forma final. Algunas veces, se adicionan otros 

componentes duranta el proceso. En este punto el material es un polvo, pudiendo 

someterse a un proceso de extrusión para formar píldoras o tabletas. 
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Figura 1.3. Métodos comunes para la preparación de materiales óxidos simples y mixtos45
. 

Las diferentes técnicas para conformar un óxido pueden resultar en materiales 

sólidos con propiedades superficiales variadas. Dependiendo del proceso de preparación 

del óxido; puede variar la forma cristalográfica, su morfología, su composición y su 

estructura superficial. Cualquiera de estos factores puede tener un efecto significativo 

sobre sus propiedades superficiales45
. 

El procedimiento de preparación puede también determinar el volumen y tamaño de 

poro, así como la estructura de las partículas del óxido. La sedimentación y la floculación 
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de las partículas coloidales del óxido, el procedimiento de secado de los aglomerados del 

precipitado, el proceso de añejamiento, el agente peptizante y la naturaleza de cualquier 

aditivo afectan el tamaño final del poro, por lo que son de importancia los detalles de la 

preparación de los óxidos. 

Por otro lado, ~n la actividad fotocatalítica juega un papel importante la estructura 

cristalina del catalizador, las propiedades electrónicas de éste ( que dependen en gran 

medida de las impurezas presentes en él, ya en sea en el bulto o en la superficie) y los 

grupos funcionales (hidroxilo, SL!lfato, sulfuro, amino, etc ... ) superficiales. Estos parámetros 

dependen en gran medida de! método de síntesis y de los compuestos empicados durante 

los mismos. 

1.2.1 Preparación de los catalizadores 

El procedimiento general para la preparación de los catalizadores consiste en las 

siguientes etapas: 

• elección de las materias primas 

• purificación 

• conversión del compuesto deseado 

• obtención de la forma deseada del catalizador, así como su activación. 

Los métodos más comunes para preparar catalizadores son los siguientes: 

A) Intercambio lónico.- Este método consiste en la reacción entre grupos funcionales 

superficiales del sólido y la sal metálica a impregnar. Una solución que contiene una 

sal simple o compleja, capaz de disociarse generando un anión o un catión y cuya 

actividad es conocida en catálisis homogénea, se pone en contacto con soporte y 

con lo cual el ión liberado en solución establece un enlace químico. 

8) Coprecipitación.- Esta forma de precipitación incluye a la precipitación simultánea del 

metal y del soporte en solución. 

C) Impregnación.- Esta forma es sencilla realizándose mediante una mezcla entre el 

soporte y una solución que contiene la sal disuelta del metal activo, para formar una 

suspensión homogénea y, posteriormente, evaporar el solvente hasta el secado 

completo. Este procedimiento causa que el metal se disperse sobre la superficie del 

soporte. 
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D) Sol-gel.- Este método consiste en la hidrólisis y condensación de un alcóxido metálico 

con cierta cantidad de agua, usando como solvente un alcohol. A esta mezcla se le 

adiciona una solución que contenga al metal en presencia de un catalizador para 

acelerar la hidrólisis o condensación. La solución que contiene al metal desde un 

principio interactúa con la mezcla de reacción, incorporando una parte del metal a la 

red del soporte, quedando dispersa sobre la superficie del sólido final. 

La reacción general de preparación por este método es la siguiente: 

-M-0-M*-O-M- + XROH 

donde M(OR) es el alcóxido metálico. 

1.2.2 Métodos de Preparación del Ti02 

Debido a las propiedades catalíticas, superficiales y semiconductoras del dióxido de 

titanio, es un caso de gran interés el investigar los métodos de obtención y así poder 

diseñar dispositivos con características apropiadas para sus aplicaciones. Algunas de 

estas propiedades dependen de la estructura cristalina o amorfas del material durante el 

proceso de elaboración, también del grado de pureza de estas fases, puesto que se sabe 

que en los dispositivos electrónicos la concentración de impurezas en el material juega un 

papel importante en su función. 

Los cuatro métodos principales que se emplean en la fabricación del dióxido de 

titanio a nivel laboratorio son los siguientes46
: 

1.2.2.1 Método de Fusión a la Flama de Verneuil. 

En este método el dióxido de titanio pulverizado se introduce directamente a una 

flama de oxígeno-hidrógeno el cual es acarreado hacia una cápsula de fundición para el 

crecimiento del cristal. Durante este proceso, se puede llevar a cabo la segregación de 

impurezas pudiendo evacuarse por volatilización. Sin embargo, los cristales 

invariablemente contienen hidrógeno. Cuando son extraídos del horno, los cristales tienen 

un color azu! oscuro y mantienen la estructura de rutilo. 
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Con este método se obtiene un monocristal de TiO2, el cual adquiere una estructura 

tipo rutilo, mientras que los restantes producen compuestos amorfos con estructura tipo 

rutilo, anatasa o una mezcla de ellas. 

1.2.2.2 Método de Sulfato. 

Este método consiste en el tratamiento ácido (sulfúrico concentrado) de la ilmenita 

(FeTiO3) a una temperatura de 150-200ºC, con aire y agitación, dando lugar a la formación 

del sulfato de titanilo (TiOSO4 ) de acuerdo a la siguiente reacción : 

FeTiO3 + 2 H2SO4 --- TiOSO4 + FeSO4-!- + 3 H2O 

Esta reacción es exotérmica y se lleva a cabo rápidamente. Debido a que la 

reacción es incompleta, los residuos de la ilmenita pueden eliminarse agregando un 

exceso de ácido sulfúrico, así como agentes coagulantes tales como el sulfohidrato 

sódico. 

El sulfato ferroso precipita como FeSO4 •H2O cuando se enfría el sistema. Una vez 

separado el sulfato ferroso, el sulfato de titanilo pasa a ácido metatitánico y precipita por la 

acción del H2O. 

El sistema se calienta a una temperatura superior a 950°C, produciéndose TiO2, 

además de la descomposición del ácido sulfúrico: 

H2 TiO3 + H2SO4 - - - TiO2 + SO3 t + 2 H2O 

Debido a la temperatura empleada durante en proceso, la estructura que presenta 

el TiO2 es de rutilo. 

1.2.2.3 Método de Oxidación del TiCl4 en Fase de Vapor. 

Una mezcla de oxígeno seco o de aire y TiCl4 en fase de vapor se pasa a través de 

un tubo de sílice a 650 - 750 ºC donde ocurre la combustión; la siguiente reacc:ón toma 

lugar para producir anatasa: 

TiCl4 + 02 ---> TiO2 + 2 Cb 

El horno contiene partículas finas de TiO2, mientras que el cloro es evacuado con 

nitrógeno. El TiO2 es recolectado y el Cl2 es reciclado. La reacción es exotérmica y puede 

ser llevada a cabo continuamente. 
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Un método alternativo consiste en hacer reaccionar el TiCl4 con vapor de agua para 

producir TiO2 y HCI, pudiendo ser hidrolizado para producir H2TiO3 y HCI. El H2TiO3 debe 

ser precipitado y tratado térmicamente para producir TiO2 . 

1.2.2.4 Método Sol-Gel. 

Durante los últimos años47·48
, el proceso sol-gel , ha tenido una gran importancia 

científica y tecnológica debido a las ventajas sobre otros métodos para la formación de 

vidrios, materiales cerámicos, etc ... 

El método sol-gel consiste básicamente en formar redes sólidas compuestas por 

elementos inorgánicos con una estructura reticular, obteniéndose por medio de una 

reacción química a partir de una solución homogénea llamada sol (alcóxido metálico, 

agua, solvente y catalizador de hidrólisis), la cual involucra una solución coloidal. Esta es 

una dispersión de partículas con un diámetro aproximado de 100 A. 

En el so/ se forman micelas suspendidas en el seno del líquido, las cuales van 

aumentando de tamaño en función del tiempo, hasta formar un gel. Este es un sistema 

polimérico que presenta una apariencia gelatinosa y, cuando se seca a 70°C, forma un 

polvo, conservando algunas propiedades características del gel. Al tratar el producto a una 

temperatura superior de 300ºC, ocurre una contracción considerable de la red reticulada, 

estabilizando al gel. 

El sol puede prepararse en medio ácido, básico o neutro pudiendo alterar las 

estructuras y propiedades de los óxidos finales. 

Precursores empleados en el método Sol-Gel. 

Los precursores empleados en el proceso sol-gel son de dos tipos: 

• Soluciones acuosas de sales inorgánicas. 

• Alcóxidos metálicos. 

A) Soluciones acuosas de sales inorgánicas. 

Una manera más simple de preparar geles consiste en partir de soluciones acuosas 

de sales inorgánicas. En tales soluciones, el catión M+z es solvatado por las moléculas 
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dipolares de agua, formando enlaces del tipo M-OH2 . Debido a la polaridad, se debilita el 

enlace 0-H, dando lugar a las siguientes especies: 

M-OH2 --- M-OH- + H+ 

Esos equilibriqs dependen principalmente de la carga z• del catión y del pH de la 

solución. Para un catión dado, se tiene intervalos de pH en donde H20, OH- y 0 -2 son 

ligandos comunes en el ión central. Generalmente, los enlaces M-OH2 son comunes en 

cationes con estado de oxidación bajo y en medio ácido, mientras que los enlaces M-0 se 

presentan cuando los cationes tienen un estado de oxidación alto y en medio básico. A un 

pH intermedio, se forman los enlaces M-OH. Una de las principales propiedades de esos 

ligandos tipo hidroxi es que promueven las reacciones de condensación o 

policondensación. 

Durante el proceso de policondensación la carga total del ión disminuye 

progresivamente, llegando hasta un punto de carga cero, correspondiente al pH en el que 

ocurre la precipitación del óxido. Así, A'203 y V20 5 se consideran como polímeros infinitos 

en los cuales la carga total es cero. Por otro lado, se pueden obtener coloides o geles 

estables si el pH del sistema se mantiene cerca del punto de carga cero49
. 

B) Alcóxidos metálicos. 

Los alcóxidos metálicos son compuestos formados por un metal (M) unido a un 

radical alquilo (R) a través de un átomo de oxígeno (M-0-R). Los alcóxidos metálicos 

pueden ser considerados como derivados de los alcoholes puesto que al reaccionar estos 

con un metal, el protón del alcohol es sustituido por un átomo metálico. Así, de esta 

manera se obtienen compuestos tales como: NaOCH3, Al(OC3H1)3, etc. 

Las propiedades físicas y químicas de !os alcóxidos dependen de varios factores 

como el carácter iónico del enlace M-0, debido a la diferencia de electronegatividades 

entre el átomo de oxígeno y el metal. 

El efecto electrónico del radical alquílo -R, es el de modificar la polaridad intrínseca 

del enlace M-0, a través de una donación o eliminación de densidad electrónica. 

Algunas de estas propiedades son descritas a continuación: 
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Grado de oligomerización o polimerización. La formación de oligómerns es debida a la 

expansión de la esfera de coordinación del metal, por medio de enlaces intermoleculares 

con átomos donadores de grupos alcóxido vecinos. La oligomerización de 

organometálicos, debido a la tendencia de maximizar el número de coordinación, puede 

llevarse a cabo medi~nte los orbitales vacíos del metal, los que aceptan el par electrónico 

del oxígeno proveniente de los ligandos tipo alcóxi. 

El grado de asociación depende de la naturaleza del átomo metálico centrai y del 

grupo alquilo. En algunos casos se ha demostrado que el grado de oligomerización de los 

alcóxidos en solución es una función de la naturaleza del solvente y de la concentración 

de soluto. En general, la complejidad molecular aumenta con el tamaño del átomo central. 

Volatilidad. Esta relacionada con el diámetro molecular y la estructura del grupo alquilo, . 

así como la naturaleza del átomo central, el cual afecta la polaridad del enlace M-O-C. El 

grado de oligomerización y las fuerzas intermoleculares también afectan la volatilidad, por 

lo que un alto grado de polimerización induce que la volatilidad será menor. 

Viscosidad. Se ha observado que cuando existe una alta polimerización de los productos 

se tiene una mayor viscosidad. En el proceso sol-gel los alcóxidos se disuelven en 

alcoholes, y la viscosidad de la solución será función de la concentración, de la solubilidad 

del alcóxido en el solvente y de las posibles interacciones de las moléculas disueltas. 

Reacciones con alcoholes. Los alcóxidos disueltos en alcoholes hacen que el solvente 

sea prácticamente un medio inerte que no interviene en el proceso químico. Dos casos 

diferentes se conocen: 

• Alcóxidos disueltos en sus alcoholes correspondientes. 

• Alcóxidos disueltos en alcoholes con diferentes grupos orgánicos. 

En ambos casos, el alcohol puede interactuar con el alcóxido, cambiando sus 

propiedades originales. Cuando el alcohol tiene el mismo radical alquilo, se obtiene un 

producto de las reacciones de hidrólisis y polimerización formando parte del equilibrio. El 

caso es más complejo cuando el alcohol difiere del alcóxido, ya que puede ocurrir un 
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intercambio del grupo alquilo, generándose una "reacción de alcohólisis". Este proceso se 

representa de la siguiente manera: 

M(OR)n + xR'OH -< --> M(OR) (OR')n-x + xROH 

En el método sol-gel, las reacciones de alcohólisis permiten lograr una mayor 

homogeneidad de la .solución inicial, así como diferentes velocidades de hidrólisis y la 

reactividad de los precursores. La reacción sigue un mecanismo tipo SN2 y es afectada 

por factores estéricos50
. 

Reacciones con asociación molecular. La asociación molecular entre alcóxidos se 

considera como la primera etapa de la síntesis de óxidos multicomponentes. 

MOR + M'(OR)n -------------- M[M'(OR)n-1] 

En realidad, la reacción entre alcóxidos de elementos con diferente 

electronegatividad es posible cuando éstos son capaces de ampliar el número de 

coordinación, formando complejos. 

Reacción de hidrólisis. La facilidad con que reaccionan los alcóxidos metálicos con el 

agua, es una propiedad sobresaliente de las aplicaciones directas del sol-gel. La hidrólisis 

es el medio por el cual un alcóxido se transforma en un óxido teniendo como 

intermediarios a los grupos OH. Una vez formados estos grupos, se lleva a cabo la 

reacción de condensación. Las dos reacciones ocurren casi simultáneamente, por lo que 

es difícil describir el proceso por separado. 

Como se mencionó anteriormente, el control de la concentración de agua es muy 

importante, ya que de esto depende el tipo de sólido que se obtenga. Cuando la reacción 

ocurre en cantidades estequiométricas de H2O se obtienen productos poliméricos del tipo: 

[MOx(OR)cy-2x)]n 

estos compuestos han sido estudiados y constituyen las especies intermediarias entre los 

alcóxidos ·oligoméricos y los óxidos macromoleculares. 

Reacciones con ácidos orgánicos. Los ácidos orgánicos son usados generalmente 

como catalizadores de la hidrólisis, pero reaccionan con el alcóxido de acuerdo con el 

siguiente esquema: 
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M(OR)n + xRCOOH ---- M(OR)n-x(OOCR)x + xROH 

Etapas del proceso Sol-Gel. 

El proceso sol-gel se puede dividir en dos etapas principales: 

1.- Etapa de preparación del gel: En esta etapa los reactivos en solución se hidrolizan y . 
condensan para formar un gel. La reacción de hidrólisis se lleva a cabo cuando el alcóxido 

metálico interacciona con el agua usando com0 solvente un alcohol. Este aparece al final 

como un subproducto y participa en el equilibrio de la reacción . La conversión total de la 

solución en un gel, indica el punto de gelificación y, obteniéndose el tiempo de gelificación. 

El mecanismo de reacción por el cual se pasa del sol al gel, es probable que sea 

una sustitución nucleofílica bimolecular, en presencia de un catalizador básico y una 

sustitución electrofílica cuando se tiene un catalizador ácido. Es difícil separar la reacción 

de hidrólisis de la reacción de condensación, ya que ambas se llevan a cabo de manera 

simultánea, formando intermediarios como son los grupos etoxi (-M-OR), hidroxi (-M-OH) y 

grupos metaloxano (-M-O-M-). 

Las reacciones que se llevan a cabo en el proceso sol-gel son las siguientes: 

HIDROLISIS 

M(OR)n + H2O - - -- HO-M(OR)n-1 + ROH 

CONDENSACION 

-M-OR + -M-OH 

-M-OR + -M-OR 

-M-OH + -M-OH 

donde: 

M = Si, Al, Mg, Ti, etc. 

R = Radical alquil 

0-M- + ROH 

-M-0-M- + ROR 

-M-0-M- + HOH 

En la reacción de hidrólisis, el alcóxido metál!co reacciona con el agua para formar 

los intermediarios. En la reacción de polimerización o de condensación, reaccionan entre 

sí los grupos intermediarios formados en la reacción de hidrólisis, generando redes 
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poliméricas del tipo -M-0-M-. Esta última reacción determina la estructura primaria de los 

geles así como sus propiedades. 

Como las reacciones de hidrólisis y de condensación se llevan a cabo casi 

simultáneamente, no se realizan de manera total. Es importante notar que la reacción de 

condensación tiene una gran influencia sobre la gelificación, ya que dependiendo de las 

condiciones de esta reacción , se puede llegar a la precipitación y a la formación del gel. 

Para que la reacción se lleve a cabo, es indispensable reflujo y el agua como un 

reactivo. Sin este no podría iniciarse la reacción de hidrólisis. Al tener una hidrólisis 

incompleta, los grupos etoxi (-M-OR) llegan a reaccionar entre sí, formando una gran 

cantidad de éter. 

Las reacciones de hidrólisis y condensación son muy sensibles a las siguientes 

condiciones experimentales: 

• pH de reacción 

• Concentración de agua 

• Naturaleza del solvente 

• Temperatura de reflujo 

• Tiempo de reacción 

Como se ha establecido, la gelificación puede se llevarse a cabo en medio ácido, neutro o 

básico. En medio básico se favorece la polimerización, condensando mas rápidamente, 

mientras que en medio ácido la velocidad de hidrólisis aumenta, retardando la 

condensación51
. 

2.- Etapa de postgelación: Esta etapa se presenta después del punto de ge!ificación e 

involucra a todos los fenómenos que se llevan a cabo al secar y dar tratamiento térmico a 

los geles, por ejemplo, la evaporación de agua ocluída en el gel, así como del solvente, la 

desaparición de residuos orgánicos, deshidroxilación del gel, al igual que los cambios 

estructurales que sufre el material. 

Cuando el gel es secado se presenta una gran contracción de la red, hasta formar 

un gel de mayor consistencia que posteriormente se transforma en un sólido, conocido 

como xerogel. 

El proceso sol-gel se aplica a la síntesis de sílice y titania coloidales, las cuales han sido 

aplicadas en la producción de fibras ópticas, películas sólidas, materiales cerámicos y en 
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la preparación de materiales con propiedades catalíticas y semiconductoras. Este proceso, 

como lo establece Mackenzie52
, presenta ciertas ventajas con respecto a los métodos 

tradicionales para preparar los materiales. Dentro de estas ventajas se encuentran las 

siguientes: 

• Los precursore~ del proceso sol-gel (alcóxidos metálicos y soluciones de sales 

inoígánicas) pueden ser purificados fácilmente. 

• Los materiales obtenidos presentan gran homogeneidad y pureza. 

• Se pueden introducir trazas metálicas en la redes del sólido final 

• Existe la formación de pre-redes inorgánicas precursoras en solución. 

• La velocidad de reacción y las propiedades del sólido final pueden ser controladas 

desde la primera etapa del proceso. 

• Se puede controlar el grado de hidroxilación en la superficie del sólid0 final. 

• La estructura de los geles, puede ser controlada mediante la adición de catalizadores 

ácidos o básicos. 

Para la caracterización de los geles obtenidos mediante el proceso sol-gel se emplean 

diferentes técnicas, entre ellas se encuentran: 

• Calorimetría de barrido (DSC). 

• Análisis Térmico Diferencial (DTA). 

• Análisis Termogravimétrico (TGA). 

• Microscopía Electrónica de Barrido (SEM). 

• Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM). 

• Espectrofotometría Infrarroja (IR). 

• Espectroscopía Ultravioleta-visible (UV-Vis). 

• Difracción de rayos-X (XRD). 

Las tres últimas técnicas se emplearon en este trabajo, además de realizar el 

estudio de actividad catalítica mediante la reacción de deshidratación de isopropanol. 
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CAPITULO 11 

PARTE EXPERIMENTAL 

Experimental 

En este capituro se describe el procedimiento que se utilizó para la preparación de 

las muestras de TiO2 y Pt/TiO2, además se presenta una breve descripción de las técnicas 

empleadas para la caracterización de estos compuestos. 

Uno de los objetivos principales en este trabajo consistió en la preparación de las 

muestras de TiO2 y Pt/TiO2 utilizando diferentes catalizadores de hidrólisis; diferentes 

precursores metálicos a diferentes porcentajes en peso y con diferente método de síntesis. 

El procedimiento para la preparación de las muestras fue el siguiente: 

a) Preparación de los catalizadores de TiO2. 

Se utilizó un sistema de reflujo (figura 2.1 ), el cual consiste de una mantilla de 

calentamiento, un matraz de 3 bocas de 250 mi, un refrigerante, un embudo de adición y 

un termómetro. 

Ti(OBu)4t:. 

Solución de 
H2PtCl6 

o 

AcacPt(Il) 

Figura 2.1 Esquema del sistema empleado para la preparación de los 
catalizadores de TiO2 y PtrriO2 mediante el método sol-gel. 

En el matraz de tres bocas se colocaron 1.2 mol de ácido clorhídrico (J.T. Baker 

38%), 3.2 mol de agua desionizada y 50 mi de etanol absoluto (J .T. Baker). La mezcla de 

dejó en agitación durante 20 minutos. Posteriormente, mediante un embudo de adición, se 
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agregó gota a gota una mezcla que contenía 32.2 mi de n-tetrabutóxido de titanio (Aldrich , 

99%) y 150 mi de etanol absoluto. Terminada la adición del alcóxido (aproximadamente 4 

horas), el sistema se reflujó a 70°C y se mantuvo así hasta la formación de gel 

(aproximadamente 72 horas). Posteriormente se evaporó la mayor cantidad de solvente y 

después se secó a 70 ºC en una estufa durante 24 horas. Mediante esta técnica se 

obtuvieron polvos de TiO2. 

Para la preparación de las muestras a pH 5, 7 y 9 se realizó el procedimiento 

indicado anteriormente, sólo que en lugar de adicionar el HCI, se adicionó la cantidad 

necesaria de CH3COOH (J .T. Baker) hasta obtener un pH de 5; agua desionizada y NH4OH 

(J.T. Baker 30%), para preparar los catalizadores a pH 7 y 9. 

b) Preparación de los catalizadores de PUTiO2. 

La síntesis de los catalizadores de PtrriO2 se realizó mediante el método sol-gel , 

preparando una solución acuosa de 5000 ppm de H2PtCl6 (K&K ICN lnc.) y una solución en 

acetona de acetilacetonato de platino (11) (AcAc(II)) (Strem Chemicals 98%) (1 mi= 5 mg de 

Pt) . Se prepararon los catalizadores de PtfíiO2 al 0.1 y 1 % en peso de Pt considerando 

que obtuvieron (en promedio) 13 g de TiO2. De acuerdo a esto, se prepararon los 

siguientes catalizadores: 

b.1) PUTiO2 a pH = 3 y 9, (0.1 y 1% en peso de Pt) utilizando Acetilacetonato de 

platino (11) como precursor metálico, mediante el método Sol-Gel. 

El procedimiento es análogo a la preparación de los catalizadores de TiO2 a diferente 

pH, agregando lentamente 2 y 20 mi de solución de Acetilacetonato de platino (11), por lo 

que los sólidos son al 0.1 % y 1 % en peso de platino respectivamente. 

b.2) PUTiO2 a pH = 3 y 9, (0.1 y 1 % en peso de Ptj utlizando Acetilacetonato de platino 

(11) como precursor metálico por el método de impregnación (convencional). 

Los sólidos de TiO2 obtenidos previamente a pH = 3 y 9 se les agregó la cantidad 

necesaria de solución AcAcPt (11) para obtener el catalizador con 0.1 % y1 % en peso de 

platino, este sistema se mantuvo en agitación constante durante aproximadamente 48 hrs. 

Posteriormente, el solvente se evaporó lentamente a 40 ºC, bajo agitación, durante 12 hrs. 
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b.3) PUTiO2 a pH 3, 5, 7 y 9, (0.1 y 1 % en peso de Pt) utlizando H2PtCl6 como 

precursor metálico por el método Sol-Gel. 

El procedimiento es análogo a la preparación de los catalizadores de TiO2 a diferente 

pH, sólo que en este. caso se agregó lentamente 2 y 20 mi de solución de H2PtCl6, por lo 

que los sólidos obtenidos tuvieron 0.1 % y 1 % en peso de platino respectivamente. 

Todas los catalizadores se calcinaron a 400ºC, 600°C y 800°C durante 24 hrs. 

A los catalizadores obtenidos se les asignó una clave que a continuación se 

presenta. 

·•·· 

.. -·::: ··_: ··:: . NOMBRE·:••···•···· .·.·. ........... ·········'········· · .. . CLAVE 
" .. . . . ..... .. . .. 

-.· .. ... ... .. ... ·:: ::·:.·::· .. ·· ... ·.:. ::.···: ..... ·.·:.:·::. :. : .. 
. ·•······ .. . .... -.... - .......... -.. 

TiO2 preparado con HCI TiO2-pH-3 

TiO2 preparado con Acido acético TiO2-pH-5 

TiO2 preparado con H2O TiO2-pH-7 

TiO2 preparado con NH4OH TiO2-pH-9 

Pt/TiO2 preparado con HCI al 0.1 % ACACPTli sol-gel Pt-Ti-3-B-01-SG. 

PVTiO2 preparado con NH4OH al 0.1 % ACACPTII sol-gel Pt-Ti-9-B-01-SG. 

Pt/TiO2 preparado con HCI al 1 % ACACPTII sol-gel Pt-Ti-3-B-10-SG. 

PUTiO2 preparado con NH4OH al 1 % ACACPTII sol--gel Pt-Ti-9-B-10-SG. 

PUTiO2 preparado con HCI al 0 .1 % ACACPTII Impregnado Pt-Ti-3-B-01-IMP. 

Pt/TiO2 preparado con NH4OH al 0.1 % ACACPTII Impregnado Pt-Ti-9-B-01-IMP. 

PUTiO2 preparado con HCI al 1 % ACACPTII impregnado Pt-Ti-3-8-10-IMP. 

Pt/TiO2 preparado con NH4OH al 1 % ACACPTII Impregnado Pt-Ti-9-8-10-IMP. 

Pt/TiO2 preparado con HCI al 0.1 % H2PtCl5 sol-gel Pt-Ti-3-A-01-SG. 

PUTiO2 preparado con Acido acético al 0.1 % H2PtCl6sol-gel Pt-Ti-5-A-01-SG. 

Pt/TiO2 preparado con H2O al 0 .1 % H2PtCl5sol-gel Pt-Ti-7-A-01-SG. 

Pt/Ti0.2 preparado con NH4OH al 0.1 % H2PtCl5 sol-gel Pt-Ti-9-A-01-SG. 

PUTiO2 preparado con HCI al 1 % H2PtCl5 sol-gel Pt-Ti-3-A-10-SG. 

PUTiO2 preparado con Acido acético al 1 % H2PtCl6 sol-gel Pt-Ti-5-A-10-SG. 

Pt/TiO2 preparado con H2O al 1 % H2PtCl5 sol-gel Pt-Ti-7-A-10-SG. 

PUTiO2 preparado con NH4OH al 1 % H2PtCl5 sol-gel Pt-Ti-9-A-10-SG. 
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c) TECNICAS DE CARACTERIZACION 

Las técnicas que se utilizaron para la caracterización de los catalizadores obtenidos 

fueron las siguientes: 

c.1) Espectroscopia infrarroja (IR). 

Esta técnica consiste en medir la absorción de la radiación infrarroja como 

respuesta del sólido cuando se le incide radiación en el intervalo de 400 a 4000 cm-1, la 

cual es absorbida por arriba de la excitación de los modos de vibración molecular del 

sólido. Las frecuencias de vibración dependen de la naturaleza de los enlaces, generando 

frecuencias características de cada grupo funcional.· 

Los espectros de FTIR se obtuvieron mediante un espectrofotómetro FTIR, Perkin­

Elmer, Modelo Paragón 2000; se prepararon las muestras haciendo una mezcla del sólido 

con KBr (1 :10 peso en peso), éste último previamente tratado a 400°C durante 2 horas. 

c.2) Espectroscopia UV-Vis (Reflectancia Difusa). 

Este método permite el estudio de la absorción de radiación UV-Vis (200-800 nm) 

en sólidos finamente pulverizados. En este trabajo se estudió el comportamiento de los 

sólidos de TiO2 y Pt/TiO2 en las regiones del ultravioleta y visible del espectro 

electromagnético, debido a que en esta región se presenta la transición fundamental 

desde la banda de valencia a la banda de conducción. Los espectros de ref!ectancia difusa 

fueron obtenidos en un espectrofotómetro Varían Cary 1 equipado con una esfera de 

integración acoplada. La muestra de referencia fue CaSO4 con 100% de reflectancia. A 

partir de los espectros se determinó la energía de banda prohibida (Eg) de los 

catalizadores como se describe en el anexo 1. 

c.3) Difracción de rayos-X. 

En este método, los electrones de los átomos ordenados en los cristales desvían 

los rayos-X originando patrones de difracción, a partir de los cuales se predice la 

composición de las fases cristalinas, su estado de agregación y el tamaño de las 

partículas metálicas. 
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Los sólidos fueron analizados a temperatura ambiente por difracción de rayos X 

utilizando el método de polvos mediante un difractómetro Siemens 0-5000, con radiación 

CuKa y un monocromador de grafito. Cada espécimen fue preparado empaquetando la 

muestra de polvo en un contenedor de vidrio. La intensidad fue determinada paso a paso 

en el intervalo (20) entre 12 y 130°, con un tamaño de paso de 0.02° y un tiempo de 

medición de 2 segundos por punto. En el análisis se usaron los factores atómicos de 

dispersión para los átomos reportados en el libro "lnternational Tables for X-Ray 

Crystallography"53
. Las estructuras cristalinas de las fases observadas fueron refinadas 

mediante la técnica de Rietveld (anexo 2) usando los programas DB\JVS-9006PC54 y 

WYRIET Ver. 355
. El tamaño de partícula promedio de cada fase, fue utilizado como pico 

patrón, mediante una pseudo función de Voigt modificada por Thompson y colab.56
, la cual 

presenta como parámetros de ajuste el tamaño de partícula promedio y la 

microdeformación de la partícula57
. Se supuso que las partículas tienen una forma 

isotrópica. 

c.4) Area Específica. 

El área específica y el tamaño de poro se determinaron mediante la adsorsión de 

nitrógeno a 78 K utilizando un equipo Micromeritics ASAP-2000 (nexo 3). Las muestras 

fueron desgasificadas previamente a 350°C a una presión de 1 µmHg durante 

aproximadamente 4 h. 

c.5) Estudios de Actividad Catalítica. 

El estudio de la actividad catalítica se realizó mediante un sistema mostrado en la 

Figura 2.2. El sistema consiste en un tren catalítico conectado a un sistema cromatográfico 

mediante una válvula de inyección de seis vías. El tren catalítico tiene un saturador, el cual 

contiene al reactivo líquido, un reactor de vidrio diferencial de lecho fijo, en el cual se 

encuentra el catalizador soportado en un vidrio poroso. Este reactor se encuentra dentro 

de un horno acoplado a un controlador de corriente eléctrica y un termopar, el cual está 

conectado a un indicador digital de temperatura. 

El sistema cromatográfico es un cromatógrafo de gases marca Hewlett-Packard, 

Modelo 5890, con detector de conductividad térmica, una columna de acero inoxidable de 
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1 /8 de pulgada de 2 metros de longitud, empac8da con una fase estacionaria Cromosorb 

W-FFAP (10%). El cromatógrafo se encuentra acoplado a una computadora y los datos 

fueron registrados en una impresora. 

~-

SATURADOR 

GAS AUXILIAR 

TERMOPAR 

liJ HORNO 

REACTOR 

CROMATOGRAFO 
DE GASES 

FS.Y&&i\W Y'&'M 

COMPUTADORA 

1 IMPRESORA 

Figura 2.2 Sistema utilizado para el estudio de la actividad catalítica 
de los catalizadores 

c.5.1) Procedimiento: 

En el reactor diferencial de lecho fijo se colocó el catalizador. Se real izó una 

activación a 400°C con un flujo de argón de 1 ml/s durante 1 h. Una vez activado el 

catalizador, se procedió enseguida a disminuir la temperatura hasta 200°C para la 

reacción catalítica. Se colocó el saturador en un baño de hielo con el fin de disminuir la 

temperatura del isopropanol a aproximadamente 14°C (presión de vapor = 8.29 mmHg). 

La reacción se llevó a cabo mediante el arrastre del vapor de isopropanol con el 

argón, hacia la superficie del catalizador. Los productos de reacción (propeno y/o acetona) 

y el isopropanol que no reaccionó se determinélron cada 5 minutos, durante un intervalo de 

2 h. 

La descripción de los cálculos de la actividad específica, selectividades y la 

constante de autodesactivación se describen en el anexo 4. 
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CAPITULO 111 

RE~UL TADOS Y DISCUSION 

En este capítulo se presentan los resultados de la caracterización de los 

catalizadores de TiO2 y del Pt/TiO2, además de los resultados de la actividad, catalítica 

mediante la reacción de deshidratación de isopropanol. El análisis de los resultados se 

divide en tres partes: la primera de ellas es el estudio de los catalizadores de TiO2, la 

segunda es con los catalizadores de Pt/TiO2, utilizando como precursor metálico el 

acetilcetonato de platino (11) y la tercera parte corresponde al estudio de los catalizadores 

de Pt/TiO2 utilizando como precursor metálico el ácido hexacloroplatínico. 

111.1 Estudio de los Catalizadores de Ti02. 

111.1.A) Espectrofotometría Infrarroja (FTIR). 

La Figura 3.1 se presentan los espectros FTIR de los catalizadores de TiO2 

preparados a pH 3, 5, 7 y 9, secados a 70°C. En el espectro del TiO2 preparado a pH 3 

(Figura 3.1.A) , se observa una banda intensa situada entre 4000 y 3000 cm-1 que ha sido 

atribuida a la vibración de alargamiento de los grupos hidroxilo unidos al átomo de titanio 

(= Ti-OH) y los OH del agua y etanol que están ocluidos en los poros de la titania. Esta 

banda es seguida por una pequeña banda situada a 2360 cm-1 que es asignada a los 

grupos etoxi pertenecientes al alcóxido que no reaccionaron y que se encuentran como 

= Ti-O Et. Como el pico es muy pequeño, se puede deducir que muchos de los 

intermediarios en la reacción de hidrólisis son = Ti-OH. Se ha determinado con 

anterioridad31
, que el ambiente ácido favorece la primera etapa de la reacción, es decir, la 

reacción de hidrólisis. A 1630 cm-1 se observa una banda asignada a la vibración de flexión 

de los grupos OH enlazados al átomo de titanio superficial y a los grupos OH del agua y del 

solvente (etanol). 

Cuando se utiliza el ácido acético como catalizador de hidrólisis en la síntesis del 

TiO2 (Fig. 3.1.B), se presenta una banda de absorción a 3800 cm-1 . En este espectro 

también se presenta la banda situada a 1631 cm-~ debida a la vibración de flexión de los 

grupos OH. Las bandas situadas a 1548 cm-1 y a 1450 cm-1 se deben a las vibraciones de 
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flexión simétrica y asimétrica de los grupos O-C-O del grupo carbonilo del ácido acético. La 

frecuencia de separación entre estas dos vibraciones (Liv = 98 cm-1
) es consistente con el 

valor reportado por Doeuf y colab.59
. y por Livage60 donde el acetato esta enlazado al 

titanio como un ligando bidentado. 

%T 
(u.a.) 

4000 3000 2000 1500 1000 

NUMERO DE ONDA (cm·') 

500 200 

Figura 3.1. Espectros FTIR de los 
catalizadores de TiO2 preparados a 
diferente pH y secados a 70ºC; A) pH 3, B) 
pH 5, C) pH 7 y D) pH 9. 

¾ T 
(u.a.) 

4000 3000 2000 1500 1000 500 200 

NUMERO DE ONDA (cm ·') 

Figura 3.2. Espectros FTIR de los 
catalizadores de TiO2 preparados a 
diferente pH y calcinados a 400ºC; A) pH 3, 
B) pH 5, C) pH 7 y D) pH 9. 

Cuando se utiliza solamente el agua en la síntesis de TiO2, el espectro de FTIR (Fig. 

3.1. C) presenta una banda muy intensa centrada en 341 O cm-1, debida a la vibración de 

alargamiento de los grupos OH. También se presenta un pequeño hombro a 3121 cm-1, 

indicando la formación de grupos OH con diferente ambiente químico. La banda de alta 

energía indica la formación de grupos OH fuertemente enlazados a la red del sólido. 

Twenty-two points, plus triple-word-score, plus fifty points far using ali my letters. Game's 

over. l'm outta here. Esta banda es seguida por otra situada a 1630 cm-1, correspondiente 

a la vibración de flexión de los grupos OH. Si se utiliza NH4OH como catalizador de 

hidrólisis (Fig. 3.1.D), se observan las bandas indicadas anteriormente y además una 

banda adicional situada a 1400 cm-1 debida a los grupos = Ti-O Et que no han reaccionado 

y que han quedado ocluídos en la red del sólido1
. También se observa que en la región 
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comprendida entre 1200 cm-1 y 1000 cm-1 se presentan bandas muy pequeñas, 

correspondientes a las vibraciones de alargamiento de los enlaces C-O y C-C de los 

grupos = Ti-O Et sin reaccionar. 

Finalmente, en todos los espectros se presenta una banda de absorción muy intensa 

y ancha en la región de baja energía (800-400 cm-1) debida a la vibración de alargamiento 

del enlace Tí-O del dióxido de titanio. 

%,T 
(u a.) 

A 

e 

D 

1 
4000 JOOO 2000 1500 1000 500 200 

NUMERO DE ONDA (cm·') 

Figura 3.3. Espectros FTIR de los 
catalizadores de TiO2 preparados a pH 3 y 
calcinados a diferentes temperaturas A) 
?0ºC, B) 400ºC, C) 600ºC y O) 800ºC. 

'bT 
(u.a.) 

4000 3000 2000 1500 1000 500 200 
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Figura 3.4. Espectros FTIR de los 
catalizadores de TiO2 preparados a pH 9 y 
calcinados a diferentes temperaturas. A) 
?0ºC, B) 400ºC, C) 600ºC y O) 800ºC. 

Cuando las muestras se calcinan a 400°C se observan cambios significativos en los 

espectros de infrarrojo, como lo muestra la Figura 3.2. En estos espectros se observa la 

desaparición de las bandas asignadas a las vibraciones de alargamiento y flexión de los 

grupos = Ti-O Et, O-C-O, C-C y C-O presentes en las muestras de TiO2 preparadas a pH 5, 

7 y 9 (Fig. 3.2.b,c,d), lo cual indica la eliminación total de los residuos orgánicos (etanol y 

ácido acético) que estaban presentes en las muestras tratadas a 70 ºC. En estos espectros 

todavía se observan las bandas de absorción de baja intensidad debidas a las vibraciones 

de alargamiento y flexión de los grupos OH, lo cual indica que las muestras están 
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parcialmente hidroxiladas en forma de = Ti-OH. En la región comprendida entre 600 y 200 

cm-1 se presentan cambios con respecto a los espectros de las muestras frescas; en esta 

región se encuentran las bandas características del enlace T!-O. 

Cuando las muestras son calcinadas a 600 y 800ºC, éstas están totalmente 

deshidroxiladas, como lo muestran los espectros de infrarrojo de las muestras preparadas 

a pH 3 y 9 (Fig. 3.3 y 3.4). Estos resultados concuerdan con datos obtenidos mediante el 

análisis térmogravimétrico y de difracción de rayos-x realizados anteriormente31
. 
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111.1.B Espectrofotometría UV-Vis (Reflectancia Difusa). 

En la figura 3.5 se presentan los espectros UV-Vis de los catalizadores de Ti02 

preparados a pH 3, 5, 7 y 9, y secados a ?OºC. En esta figura se observa que los 

catalizadores obtenidos presentan un especto de absorción característico de los 

compuestos con pr.opiedades semiconductoras, el cual consiste en un ascenso 

pronunciado en el borde de absorción a medida que aumenta la energía de luz incidente. 

1,4 

1,2 

~ 
1,0 

o z 0,8 
~ 
~ 0,6 (j) 
m 
<( 

0,4 

0,2 

0,0 
ax) 2:0 3X) E 4CX) 4W 5.Xl 

LONGllUD DE ONDA (nm) 
Figura 3.5. Espectro UV-Vis (RO) de los catalizadores de TiO2 preparados a a) pH 3, 

b) pH 5, c) pH 7 y d) pH 9, secados a ?OºC. 

Este comportamiento es característico de los semiconductores con estructura de 

bandas directa61 ·Y es desde el máximo de la banda de valencia al mínimo de la banda de 

conducción. Esta transición, desde el punto de vista de la Teoría de Orbitales 

Moleculares7
, corresponde a la transición T19(n) ➔ T29(n*), la cual se ilustra en la figura 3.6. 

En esta, el borde superior de la banda de valencia esta compuesta por orbitales atómicos 

2p correspondiente al oxígeno, los cuales forman orbitales p de enlace; mientras que en la 

parte mas baja de la banda de conducción, las bandas se encuentran formadas 

principalmente de orbitales atómicos 3d del Ti, con niveles t29 de antienlace y niveles pi de 

antienlace (TI*). Estos dos niveles se traslapan y no esta claro desde el punto de vista 

teórico, cual es el que domina la parte más baja de la banda de conducción22. 
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Figura 3.6. Diagrama de orbitales moleculares del Ti rodeado por 
6 átomos de oxígeno62

. 

De la figura 3.5 se observa que el TiO2 preparado a pH 3 y secado a ?0ºC, absorbe 

a una energía ma~ alta que los sólidos restantes; el ascenso en la absorción empieza a 

aproximadamente en 476 nm (2.6 eV) y se mantiene constante a aproximadamente a 316 

nm (3.9 eV). 

Este comportamiento en los espectros de absorción también se observa con las 

muestras preparadas a pH 5, 7 y 9 (Fig. 3.4.b, c y d). De éstos, se observa que el borde de 

absorción se desplaza hacia bajas longitudes de onda (mayor energía) a medida que las 

condiciones de preparación son más básicas. Estos resultados podrían deberse a que la 

reacción de hidrólisis (llevada a cabo en condiciones ácidas) es más rápida que la 

reacción de condensación y los geles resultantes son altamente hidroxilados, lo cual 

podría afectar las propiedades electrónicas de los compuestos obtenidos. Los resultados 

se muestran en la Tabla 111.1, y se observa que la muestra preparada con HCI (pH 3) 

presenta una Eg de 3.05 eV, el cual esta de acuerdo con el reportado para la titania con 

estructura de rutilo46
. Los valores de Eg para los catalizadores preparados a pH 5, 7 y 9 

son más grandes que 3.1 eV, lo que indica que las muestras presentan una estructura de 

anatasa46
. Estos resultados están de acuerdo con los obtenidos por rayos-X los cuales 

muestran en que las muestras preparadas a pH 5, 7 y 9 (calcinadas a 600°C) predomina la 

estructura de anatasa, mientras que la muestra preparada a pH 3 la fase cristal ina 
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predominante es la de rutilo (Tabla 111.7). Además, los valores indican que los grupos OH 

superficiales podrían influir en este cambio, como lo muestran los espectros de infrarrojo. 

Tabla 111.1 Energía de banda Prohibida de los catalizadores de TiO2 preparados a 
diferente pH y tratados térmicamente a ?0ºC y 400ºC. 

•••.: /::;:; •• ·· ::\ ••ENER(;iAOÉ SANOA••••RROHIBIDA.(e.Vl 
............... ... . .. : : •: : :: ♦ ....•..... ~=~=~==~~~~~=~~==-------=---'--l 
.CATALIZADOR! T EMPERATURAOEL \!TEMPERATURA.DE : .. 

. ····.··· :::::: •·:e• ''A'·'··L· e·•· ·1·N··· A·· e· ···1·0·~ N···•::••·y···o· ºC' ·:·•.• :•:·.•.:e•·· A'' · 'L···c·····I·N·. A·· 0·· I0 .... N·•· .. 4'''0' 0°0:: :::: :.:: :i\i: :: =·;·_ = . · ·; : ::r -. :: .: =:_ <i:. _ · - =- :· : :=- -=·'.. 

TiO2-PH 5 
TiO2-pH 7 

3.09 3.05 
3.34 3.27 
3.43 3.39 
3.45 3.32 

Cuando las muestras se tratan térmicamente a 400ºC, en los espectros se observa 

una disminución de la intensidad de absorción, acompañada por un corrimiento del borde 

de absorción (Figura 3.8) hacia bajas energías. Los valores de energía de banda prohibida 

de las muestras calcinadas a 400°C se presentan en la Tabla 111.1. 

1,4 

0,0-4---~~-~- ~~-~-~-~~---.---.....---, 
a)() 250 4)0 450 

11., (nm) 

Figura 3.8. Espectro UV-Vis (RO) de los catalizadores de TiO2 preparados a a) pH 3, b) pH 
5, c) pH 7 y d) pH 9 y calcinados a 400ºC. 

Para la muestra preparada a pH 3, los valores de la Eg no cambian; sin embargo, la 

intensidad de la absorbancia disminuye casi a la mitad de su valor. Para la muestra de 

TiO2 preparada con ácido acético como catalizador de hidrólisis (pH 5) , la intensidad del 
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borde de absorción permanece constante, sin embargo ocurre un corrimiento del borde de 

absorción !lacia bajas energías (Fig. 3.8.8) y el valor de la Eg es de 3.27 eV (Tabla 111.1 ). 

En los espectros de las muestras preparadas a pH 7 y 9 (Fig. 3.5.C y O), se observa 

que la intensidad del borde de absorción disminuye, además de se presenta el corrimiento 

del borde de absorción hacia bajas energías, por lo que la Eg disminuye (Tabla 111.1 ). 

Estos efectos se aprecian mejor en la figura 3.9. 

4.0 

3.8 

3.6 

3.4 ---=-• ~-~ 3.2 -~ · ~ 3.0 

----· - · 
Ol 

UJ 2.8 

2.6 
- • - 70°C 

2.4 - • - 400°C 
2.2 

2.0 
3 4 5 6 7 8 9 

pH CE SINTESIS DEL liO2 

Figura 3.9 Gráfica de la dependencia de la energía de banda prohibida en función 
del pH de síntesis de los catalizadores de TiO2 calcinados a a) 70ºC y b) 400ºC. 

Cuando la muestra de TiO2 preparada a pH 3 se trató térmicamente a 600 y 800ºC, 

la intensidad de los bordes de absorción aumentan con respecto a la muestra tratada a 

400°C (Figura 3.1 O), sin embargo, el valor de la Eg permanece constante. Este 

comportamiento ne ocurre con la muestra preparada a pH 9 cuando se trata a 600 y 

800°C, dado que el borde de absorción se desplaza todavía mas hacia bajas energías 

(Figuras 3.11 y 3.12) y el valor de la Eg de esta muestra a 800°C es igual a la Eg de la 

muestra preparada a pH 3 (Tabla 111.2). 

De acuerdo a los resultados obtenidos por FTIR, el comportamiento en el 

corrimiento del borde de absorción hacia altas energías podría ser debido principalmente a 

la deshidroxilación de la superficie del sólido y por la formación de vacancias de oxígeno65
. 

Esto aunado a que las muestras presentan un cambio de estructura cristalina (de anatasa 

a rutilo) y del aumento del tamaño promedio del cristal a medida que aumenta la 

temperatura de calcinación (Tablas 111.7, 111.9 y 111.1 O), como se verá mas adelante (sección 
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111.1 .D). Para la muestra preparada a pH 3, la formación de las vacancias de oxígeno 

durante la deshidroxilación es la siguiente: 

1.4 

A 
1.2 

- · - ,Af70 "e 

1.0 
- • - B) 4'.D"c 
- A- C) 8J)°C 

2 QB 
- Y - 0)8JJºC 

<{ 

~ Q6 

~ 0.4 

Q2 

QO 
20) 3'.D E 

LON311U) CE QI\OA (nm) 

Figura 3.1 O. Espectro UV-Vis (RO) de los catalizadores de TiO2 preparados a pH 3 
calcinados a: a) ?0ºC, b) 400ºC, c) 600ºC y d) 800ºC. 
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Figura 3.11. Espectro UV-Vis (RO) de los catalizadores de TiO2 preparados a pH 9 
calcinados a: a) ?0ºC, b) 400ºC, c) 600ºC y d) 800ºC. 
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Tabla 111.2 Energía de banda Prohibida de los catalizadores de TiO2 preparados a 
p H 3 H 9 t t d t. . t 70ºC 400ºC 600ºC 800ºC yp 

1 ra a os erm,camen e a 1 1 y 
1 CATALIZADOR U TEMP:DECALGl (?C) ·::_,: ': ::: E .. ,. ( V)·.··· .. :,- •, 

... . .. . . ··'. :g. e. ", 
TiO2-PH 3 70 3.07 
TiO2-PH 3 400 3.05 
TiOrpH 3 600 2.97 
TiO2-P~ 3 800 2.98 

TiOrpH 9 70 3.45 
TiO2-PH 9 400 3.32 
TiO2-PH 9 600 3.16 
TiO2-PH 9 800 2.99 

40 
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Figura 3.12 Gráfica de la dependencia de la energía de banda prohibida en 
función de la temperatura de calcinación de los catalizadores de TiO2 
preparado a pH 3 y pH 9 .. 

Para las muestras de TiO2 preparadas a pH 5, 7 y 9 se observa que los valores de 

Eg son mucho más grandes que la Eg de la muestra preparada a pH 3, además de que la 

disminución de la Eg como función del tratamiento térmico para la muestra preparada a pH 

9 (Tabla 111.2) denota la formación de defectos, por lo que puede operar un fenómeno 

diferente comparado con el de las muestras de TiO2 preparado a pH 3. 

Este efecto esta también asociado con el aumento del tamaño del cristal debido a 

que se ha determinado por rayos-x que, a medida que se trata térmicamente al sólido el 

tamaño del cristal aumenta (Tablas 111.9 y 111.1 O) mostrando un efecto de sinterización de 

los sólidos de TiO2. En este sentido, se ha determlnado que hay una relación de la Eg con 

el tamaño del cristal del sólido: a medida que aumenta el tamaño de la partícula del sólido, 

40 

/ 



Resultados y Discusión 

la energía de banda prohibida disminuye, como lo muestran los resultados e ZnO, CdS, 

GaAs y lnSb6S-ª _ 

En el caso de las muestras preparadas a pH 5, 7 y 9, el mecanismo propuesto para 

la generación de vacancias podría llevarse a cabo mediante la deserción de oxígeno 

superficial como sigue: 

0 2
- ~ ½02(g> + V 02-

V 02- ~ Vo2-+ + e-

debido a que para desorber el oxígeno superficial de la red son necesarias altas 

temperaturas. 

CONCLUSIONES 

El cálculo de la energía de banda prohibida utilizando la espectroscopia UV-Vis es 

un método indirecto para determinar las propiedades semiconductoras del TiO2. 

Se determinó que las muestras de TiO2 preparadas a pH 3 presentan una energía 

de Banda Prohibida menor (3.05 eV) que las muestras preparadas a pH 5, 7 y 9 (>3.2 eV) 

debido a que la primera presenta la fase de anatasa y rutilo (8.2%) y las restantes 

presentan solamente la estructura de anatasa. Estos resultados de la Eg están también 

influenciados por el tamaño del cristal, dado que el tamaño promedio del cristal de la fase 

de rutilo es más grande que el de las muestras que contienen anatasa, lo cual esta de 

acuerdo con los resultados obtenidos con otros compuestos con propiedades 

semiconductoras. 

Los resultados de la temperatura de calcinación de los sólidos mostraron que a 

medida que esta aumenta, la Eg del compuesto disminuye, lo cual se explica por la 

sinterización del sólido y por el aumento del tamaño de partícula del sólido de acuerdo a 

los resultados de rayos -X, lo cual se debe a la deshidroxilación parcial del sólido por el 

efecto de la temperatura. 

Se propone que la formación de vacancias para las muestras de titania preparadas 

a pH 3 es debida a la deshidroxilación de las muestras y la deshidratación subsecuente. 

Por otro lado, cuando las muestras son preparadas a pH 5, 7 y 9, la formación de 

vacancias son debidas al fenómeno de deserción de oxígeno superficial. 
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111.1.C Areas específicas 

Las isotermas de adsorción de N2 a 78 K de los sólidos preparados a diferentes 

condiciones de síntesis proporcionan información de los tipos de sólidos que se 

obtuvieron. En las Figuras 3.13 a 3.16 se presentan las isotermas de adsorción-desorción 

de los sólidos sintetizados a pH 3, 5, 7 y 9. 
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Figura 3.13 Isoterma de adsorción­
desorción del TiO2 sintetizado a pH 3 y 
calcinado a 400ºC 
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Figura 3.15 Isoterma de adsorción­
desorción del TiO2 sintetizado a pH 7 y 
calcinado a 400 ºC 
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Figura 3.16 Isoterma de adsorción­
desorción del TiO2 sintetizado a pH 9 y 
calcinado a 400 ºC 

Se ob_serva que todos los sólidos presentan una isoterma correspondiente al t:po IV, 

donde los sólidos se encuentran en forma de placas y en la separación entre placa y placa 
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se genera la condensación capilar66
·
67

. Para la muestra preparada a pH 3 (Fig. 3.13) se 

observa la formación de un lazo de histéresis cuya apertura es más grande que las 

restantes muestras, lo cual indica que el sólido está formado por esferas casi uniformes67
. 

En la muestra preparada a pH 5, el lazo de histéresis es más angosto que el de la muestra 

preparada a pH 3, lo ílUe indica que el sólido presenta una forma esférica desordenada. 

Las áreas superficiales específicas y el diámetro y volumen de poro de las muestras 

tratadas a 400°C fueron determinadas por los métodos SET y BJH respectivamente. Los 

resultados se muestran en la Tabla 111.3. 

TABLA 111.3 Area superficial específica, diámetro de poro y volumen de poro de las 

muestras de TiO2 preparadas a pt--1 3, 5, 7 y 9, calcinados a 400ºC 

CATALIZADOR Area BET Diámetro Volumen de 

TiO2 pH 3 

TiO2 pH 5 

TiO2 pH 7 

TiO2 pH 9 

(m2/g) promedio de Poro BJH (cc/g) 
Poro BJH (A) 

80.24 

43.77 

9.93 

88.75 

57 

196 

189 

87 

0.15 

0.24 

0.05 

0.22 

Los resultados muestran que a medida que se incrementa las condiciones ácidas durante 

la síntesis de las muestras, se incrementa el área específica de los catalizadores, a 

excepción de la muestra preparada a pH 9. Por otro lado, los resultados muestran que los 

sólidos obtenidos son mesoporosos y que las muestras preparadas a pH 5 y 7 presentan 

un diámetro de poro casi tres veces mayor que las muestras preparadas a pH 3 y 9. 
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Tabla 111.6 Coordenadas atómicas fraccionales de Rutilo (grupo espacial 
P42/mnm). 

Atomo 
Ti 
o 

Sitio x y z 
4a 0.00 0.00 0.00 
8e V V 0.00 

Nota: De acuerdo a la Tabla 11.10, u toma valores entre 0.302 (2) y 0.307 (2) . 

Las figuras 3.17 a 3.20 muestran las gráficas obtenidas utilizando la técnica de 

refinamiento de Rietveld usando esas celdas unitarias indicadas anteriormente. 
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Figura 3.17 Gráfica del Refinamiento de Rietveld de la muestra de 
TiO2 preparada a pH 9 y tratada térmicamente a 600ºC. A y R 
denotan las estructuras de anatasa y rutilo respectivamente. 

La figura 3.17 corresponde al análisis después de tratar térmicamente a 600°C 

la muestra de TiO2 obtenida a pH 9 con NH4OH como catalizador de hidrólisis. La 

fase mayoritaria en la muestra es anatasa (93. 9%) con un tamaño de partícula 

promedio de 34.1 (8) nm, la segunda fase es rutilo con un tamaño de partícula 

promedio de 50 (12) nm. En este caso, las desviaciones estándar (dadas entre 

paréntesis) del tamaño de partícula promedio de la fase de rutilo fueron altas debido 

a que la concentración de esta fase es pequeña, la cual hizo difícil la convergencia 

de los parámetros de correlación como son los factores de escala, los 
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Tabla 111.6 Coordenadas atómicas fraccionales de Rutilo (grupo espacial 
P42/mnm). 

Atomo Sitio x y z 
Ti 4a . 0.C0 0.00 0.00 
O Se v v 0.00 

Nota : De acuerdo a la Tabla 11.10, u toma valores entre 0.302 (2) y 0.307 (2). 

Las figuras 3.17 a 3.20 muestran las gráficas obtenidas utilizando la técnica de 

refinamiento de Rietveld usando esas celdas unitarias indicadas anteriormente. 

ti) 

~ z 
UJ 
:::i u 
6: 
Q ..... 
X 

A 

· -20 -_ 100 120: 

Figura 3.17 Gráfica del Refinamiento de Rietveld de la muestra de 
TiO2 preparada a pH 9 y tratada térmicamente a 600ºC. A y R 
denotan las estructuras de anatasa y rutilo respectivamente. 

La figura 3.17 corresponde al análisis después de tratar térmicamente a 600°C 

la muestra de TiO2 obtenida a pH 9 con NH4OH como catalizador de hidrólisis. La 

fase mayoritaria en la muestra es anatasa (93.9%) con un tamaño de partícula 

promedio de 34.1 (8) nm, la segunda fase es rutilo con un tamaño de partícula 

promedio de 50 ( 12) nm. En este caso, las desviaciones estándar ( dadas entre 

paréntesis) del tamaño de partícula promedio de la fase de rutilo fueron altas debido 

a que la concentración de esta fase es pequeña, la cual hizo difícil la convergencia 

de los parámetros de correlación como son los factores de escala, los 
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desplazamientos térmicos y los parámetros que definen el perfil de la anchura del 

pico. Las desviaciones estándar estimadas podrían ser mas pequeñas si los patrones 

de Difracción de los Rayos-X tienen mejores datos estadísticos. Esto, sin embargo, 

podría implicar tiempos de medición mucho más largos debido al tamaño pequeño de 

los cristales. La figura 3.18 es otro ejemplo del refinamiento de Rietveld para el 

catalizador de Ti02 preparada a pH 3 y calcinada a 600ºC; en este caso se presentan 

las fases de anatasa y rut_ilo, con rutilo como la fase mayoritaria (95.3%). 
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Figura 3.18 Gráfica del Refinamiento de Rietveld de la muestra de 
TiO2 preparada a pH 3 y tratada térmicamente a 600ºC. A y R 
denotan las estructuras de anatasa y rutilo respectivamente. 

La bruquita presente en las muestras tienen un tamaño de cristal muy 

pequeño. La figura 3.19 muestra la gráfica del refinamiento de Rietveld del Ti02 

preparado a sin catalizador de hidrólisis, en éste la bruquita esta presente. En este 

caso, el ajuste de los datos no fue bueno como en el caso de las dos muestras 

anteriores debido a que la bruquita esta presente en el sólido como una fase 

minoritaria y tiene un tamaño de partícula muy pequeño -para el caso de la figura 

3.19 este tiene un tamaño promedio de 5 (1) nm- y los principales picos de reflexión 

de la bruquita y la anatasa estuvieron cercanos en el mismo ángulo de Difracción. 
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Debido a que la concentración de la fase de bruquita es pequeña en todas las 

muestras, no nos permitieron variar las coordenadas fraccionales dP. los átomos 

(Tabla 111.4) o los desplazamientos isotrópicos térmicos correspondientes; estos 

últimos parámetros se fijaron a cero. La figura 3.20 muestra el gráfico del 

refinamiento de Ri,etveld del TiO2 preparado a pH 3 y calcinado a 300oC donde las 

tres fases coexisten. La presencia de bruquita hizo difícil un mejor ajuste de los 

datos. 

Tabla 111.7 Composición de las fases como una función de la temperatura para cada 
catalizador de hidrólisis. 

Catalizador de T wto/o wto/o wto/o 
hidrólisis eH { ºC¿ Brookita Anatasa Rutilo 

HCI 3 70 13.6 84.7 1.7 
HCI 3 300 13.2 78.6 8.2 
HCI 3 600 O.O 4.7 95.3 
HCI 3 900 O.O O.O 100.0 

C2H2O4 5 300 100.0 O.O 
C2H2O4 5 600 100.0 O.O 
C2H2Ü4 5 900 92.6 7.4 

C2H4O2 5 300 100.0 O.O 
C2H4O2 5 600 98.8 1.2 
C2H4O2 5 900 0.4 99.6 

H2O 7 70 6.9 93.1 O.O 
H2O 7 300 6.3 93.7 O.O 
H2O 7 600 O.O 92.1 7.9 

7 900 O.O 7.5 92.5 

NH4OH 9 300 100.0 O.O 
NH4OH 9 600 93.9 6.1 
NH4OH 9 900 94.4 5.6 

Los párrafos anteriores describen las condiciones generales y establecen 

algunas dificultades específicas durante el refinamiento de Rietveld de las 

estructuras cristalinas de las fases del TiO2 sol-gel analizadas en este trabajo. En los 

siguientes párrafos se describirán en detalle los resultados obtenidos para cada 

catalizador de hidrólisis. 

Debido a que se ha establecido que la composición de la fase de las muestras 

de TiO2 preparadas por el método sol-gel y su evolución con la temperatura 

47 

,/ 



Resultados y Discusión 

dependen del catalizador de hidrólisis -este comportamiento también ha sido 

observado para las muestras de MgO sol-gel68
- se presenta un análisis detallado de 

la estructura cristalina en función de la temperatura para cada catalizador de 

hidrólisis. 
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Figura 3.19 Gráfica del Refinamiento de Rietveld de la muestra de 
TiO2 preparada a pH 7 y tratada térmicamente a 300ºC. A y B 
denotan las estructuras de anatasa y bruquita respectivamente. 

Tabla 111.8 Parámetros de la Brookita como una función de la temperatura para 
cada catalizador de hidrólisis. 

Parámetros de celda 
Catalizador Tamaño 

de T promedio del a (nm) b (nm) e (nm) Densidad 
Hidrólisis ( C) crista lito (gr/cm-3) 

(nm 

HCI 70 4.1 (8) 0.918 (2) 0.542 (1) 0.516 (1) 4.14 
HCI 300 16 (2) 0.9152 (8) 0.5436 (4) 0.5173 (3) 4.12 

H2O 70 5 (1) 0.893 (3) 0.556 (2) 0.524 (2) 4.08 
H2O 300 5 (1) 0.895 (3j 0.556 (2) 0.523 (2) 4.07 

Cuando el HCI es utilizado como catalizador de hidrólisis, pH 3, la muestra 

secada a _70 ºC, presenta tres fases cristalinas (Tabla 111.7), con anatasa como una 

fase mayoritaria (84.7%). En el patrón de Difracción de rayos X (Figura. 3.21 ), las 
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letras A, B y R indican los picos de Difracción para anatasa, bruquita y rutilo 

respectivamente. Después de tratar a la muestra a 300ºC, la anatasa se transforma 

parcialmente a rutilo, mientras que la bruquita permanece casi constante y solo 

aumenta el tamaño de cristal (Tabla 111.8). Se ha determinado que al dopar esas 

muestras con platino se favorece la formación de rutilo, de la misma manera como lo 
• 

hace el estaño69 con rutilo como la fase mayoritaria. 
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Figura 3.20 Gráfica del Refinamiento de Rietveld de la muestra de 
TiO2 preparada a pH 3 y tratada térmicamente a 300ºC. A, B y R 
denotan las estructuras de anatasa, bruquita y rutilo respectivamente. 

Cuando la muestra es tratada a 600°C casi toda la anatasa se transforma a 

rutilo y esta transformación es total a 900°C. También se observó que al tratar 

térmicamente a las muestras estas cambian la densidad de masa de la anatasa de 

2.86 a 3.41 g/cm3 (Tabla 111.9). Estas densidades presentan una correlación con el 

crecimiento del tamaño de cristal y con una disminución de la coordenada relativa de 

los átomos de oxígeno a lo largo del eje z. En este rango de densidades de masa 

también cae la densidad de masa de la anatasa preparada por Yanagisawa y colab.70 

la cual tiene una densidad de 2. 78 gcm-3
. 
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Figura 3.21 Patrón de difracción de rayos-X de la titania preparada 
a pH 3 usando HCI como catalizador de hidrólisis y tratada 
térmicamente a a) 70ºC, b) 300°C, c) 600ºC y d) 900ºC. A, B y R 
denotan las estructuras de anatasa, bruquita y rutilo respectivamente. 

Es importante hacer notar que las estructuras de anatasa y rutilo son 

deficien_tes en Ti (Tablas 111.9 y 111.1 O). La anatasa en las muestras frescas tienen 

deficiencias de Ti cercanas al 45%, las cuales disminuyen a medida que aumenta el 

tamaño de cristal. Para rutilo, la deficiencia en Ti es casi independiente del tamaño 

de cristal. La deficiencia de Ti en anatasa y en rutilo es diferente a la reportada para 

titania en bulto, donde las estructuras cristalinas son deficientes en oxígeno pero no 

en titanio71 
•
72

. Al igual que en el MgO73
, la deficiencia de Ti en muestras de TiO2 sol-

so 
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gel se debe probablemente a la presencia de átomos de hidrógeno de los iones OH­

en las estructuras cristalinas de TiO2, como se ha establecido previamente en 

rutilo74
·
75

. Por lo tanto, la banda observada a 3172 cm-1 en el espectro de IR asignada 

a los OH- del agua y etanol ocluidos en los poros de TiO2 sería reasignada a los 

iones OH- de la celda cristalina. Las altas densidades de corriente, observadas en 

dispositivos fotovoltaicos preparados con nanopartículas de TiO2 
75

, podrían ser 

causadas también por esta deficiencia de titanio debido a que el TiO2 tiene iones OH­

en su celda y conduce bien la corriente eléctrica, este podría ser un conductor de 

protones a alta temperatura70
. 

La figura 3.22 muestra los patrones de Difracción de las muestras preparadas 

a pH 5 con ácido oxálico como catalizador de hidrólisis. Este es el único caso donde 

la muestra fresca no presenta ninguna de las fases de TiO2. Cuando esta se calienta 

a 300 ºC, sin embargo, presenta solamente la fase de anatasa y esta permanece aún 

calentando la muestra a 600°C. A 900°C una pequeña cantidad de anatasa se 

transforma a rutilo(7.4%, Tabla 111.7). En este caso el ácido oxálico podría ser el 

catalizador apropiado para obtener anatasa pura con tamaño de partícula pequeño. 

Ciertamente se requiere de un estudio más detallado de la temperatura si se esta 

interesado en un tamaño de partícula específico. En contraste con los resultados 

presentados en el TiO2 preparado a· pH 3, descritos en párrafos anteriores, la 

densidad de masa y la deficiencia en Titanio de la anatasa son casi constantes en 

este caso (Tabla 111 .9). A pH 5 los ligandos oxalato y acetato son parte de la red, El 

enlace de acetato, sin embargo, es más débil que el enlace del oxalato y se rompe a 

temperaturas más bajas31
. 

La figura 3.23 muestra los difractogramas de rayos X del TiO2 obtenido a pH 5 

pero con ácido acético como catalizador de hidrólisis. La muestra fresca presenta 

anatasa y una fase amorfa. El máximo de la intensidad de Difracción de la fase 

amorfa · estuvo justo a la deíecha del pico principal de Difracción de la anatasa. Este 

pico de Difracción de la fase amorfa es muy ancho y podría asociarse a las 

reflexiones (21 O) y (111) de la bruquita o a la reflexión (11 O) del rutilo76
, en las que 

ambas tienen un tamaño de partícula del orden de 1 nm. La fase amorfa ha sido 

frecuentemente observada77
-
79

, sin embargo, no ha sido analizada. No se analizó en 
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este trabajo debido a que el software utilizado para el refinamiento de Rietveld no 

tiene la posibilidad de ajustar dichos tamaños de partícula o una fase amorfa y es 

porque la anchura de los picos de Difracción se traslapa con otros picos a cualquier 

ángulo de Difracción. 
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Figura 3.22 Patrón de difracción de rayos-X de la titania preparada 
a pH 5 usando ácido oxálico como catalizador de hidrólisis y tratada 
térmicamente a a) 70ºC, b) 300ºC, c) 600ºC y d) 900ºC. A, B y R 
denotan las estructuras de anatasa, bruquita y rutilo respectivamente. 
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Tabla 111.9 Parámetros de la Anatasa como una función de la temperatura para cada catalizador de hidrólisis. 
Parámetros de celda 

Tamaño 
Catalizador de T promedio del Ocupación a(nm) c (nm) Densidad u 

hidrólisis {C} cristalito {nm} de Ti {g/cm·3} 

HCI 70 10.2 (4) 0.069 (2) 0.37880(9) 0.9482(3) 2 .86 0.0817(4) 
HCI 300 16.3 (8) 0.075 (2) 0.37808(6) 0.9474(2) 2 .98 ~0.8003(5) 
HCI 600 39.8 (23 .3) 0.098 (8) 0.37812(7) 0.9502(3) 3.41 0.0780(2) 

C2H2O4 300 22.6 (5) 0.110(1) 0.37825(2) 0.94962(7) 3.63 0.0823(2) 
C2H2O4 600 47 (1) 0.1104 (8) 0.37817(1) 0.95067(4) 3.63 0.0813(2) 
C2H2O4 900 96 (2) 0.1121 (8) 0.37836(1) 0.95139(2) 3.63 0.0821(2) 

C2H4O2 300 19.1 (5) 0.110(1) 0.37827(2) 0.94969(7) 3.63 0.0843(2) 
C2H4O2 600 50 (1) 0.1135 (8) 0.37816(1) 0.95109(3) 3.69 0.0823(2) 
C2H4O2 900 145 (26) 0.1135 (8) 0.3782(2) 0.9507(9) 3.69 0.0823(4) 

H2O 70 12.8 (3) 0.093 (1) 0.37821 (4) 0.9464(1) 3.32 0.0821 (3) 
H2O 300 12.8 (4) 0.095 (1) 0.37827(1) 0.9468(1) 3.35 0.0821 (3) 
H2O 600 33.3 (7) 0.1145 (9) 0.37821 (1 ) 0.95045(4) 3.71 0.0824(2) 
H2O 900 81 (12) 0.101 (5) 0.37827(3) 0.9505(1) 3.46 0.080(1) 

NH4OH 300 10.1 (3) 0.095 (1) 0.37838(5) 0.9480(2) 3.35 0.0801 (4) 
NH4OH 600 34.1 (8) 0.1124 (9) 0.37818(1) 0.95053(4) 3.67 0.0831 (2) 
NH4OH 900 34.2 (9) 0.1127 (9) 0.37838(1 ) 0.95101(4) 3.67 0.0829{2) 

Nota: La ocupación ideal del Ti es 0.125. 
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Tabla 111..10 Parámetros del Rutilo como una función de la temperatura para cada catalizador de hidrólisis. 

Parámetros de Celda 
Catalizador T Tamaño de Densidad u 
de Hidrólisis (ºC) cristal Ocupación a (nm) c (nm) (g/cm-3

) 

promedio del Ti 
(nm) 

HCI 70 35 (1) 0.115 (2) 0.4604(2) 0.2951 (3) 4.03 0 .305(1) 
HCI 300 35 (7) 0.115 (2) 0.45921 (9) 0.29520(9) 4.05 0.3050(8) 
HCI 600 70 (1) 0.1147 (8) 0.45908(1) 0.29574(1) 4.05 0.3050(3) 
HCI 900 135 (3) 0.1150 (9) 0.45896(1) 0.29586(1) 4.05 0.3053(3) 

C2H2O4 900 227 (41) 0.108 (4) 0.45925(2) 0.29577 (2) 3.91 0 .307(2) 

C2H4O2 600 166 (244) 0.114 (8) 0.45908(8) 0,29566(9) 4.03 0.3047(9) 
C2H4O2 900 145 (3) 0.1139 (9) 0.45898(1) 0.29585(1) 4.03 0.3047(3) 

H2O 600 87 (23) 0.110 (8) 0.45900(6) 0.29566(7) 3.95 0.305(1) 
H2O 900 90 (2) 0.1155 (8) 0.45908(1) 0.29572(1) 4.06 0.3054(3) 

NH4OH 600 50 (12) 0.111 (6) 0.45904(6) 0.29560(6) 3.97 0.304(2) 
NH4OH 900 77 (23) 0.113 (6) 0.45938(6) 0.29583{6) 4.01 0.302(2) 

Nota: La ocupación ideal del Ti es O. 125. 
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Al calentar la muestra a 300°C la fase amorfa se transforma en anatasa, la 

cual es estable aún a 600°C, pero se transforma a rutilo después de calentarla a 

900ºC. Esos resultados y aquellos descritos en la figura 3.22 muestran que el valor 

de pH utilizado para la preparación de las muestras de TiO2 sol-gel no es un buen 

parámetro para c~racterizar la muestra por síntesis, pero si el catalizador de 

hidrólisis. 
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Figura 3.23 Patrón de difracción de rayos-X de la titania preparada 
a pH 5 usando ácido acético como catalizador de hidrólisis y tratados 
termicamente a a) 70ºC, b) 300ºC, e) 600ºC y d) 900ºC. A y R 
denotan las estructuras de anatasa y rutilo respectivamente. 

Cuando el agua se utilizó durante la síntesis del TiO2 (Fig. 3.24), la muestra 

fresca presenta una estructura de anatasa principalmente (93. 1 % ) con un tamaño de 

cristal promedio de 12.8 (3) nm y una pequeña cantidad de bruquita con un tamaño 

de cristal · promedio de 5(1) nm. Estas fases no cambian al tratar la muestra 
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térmicamente a 300°C. Sin embargo, cuando la muestra se trata a 600ºC, la fase de 

bruquita desaparece y la anatasa se transforma a rutilo. A 900ºC, la fase de anatasa 

contribuye con solamente el 7.5% en peso en la muestra. 
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Figura 3.24 Patrón de difracción de rayos-X de la titania preparada 
a pH 7 sin catalizador de hidrólisis y tratados termicamente a a) 70ºC, 
b) 300ºC, c) 600ºC y d) 900ºC. A, 8 y R denotan las estructuras de 
anatasa, bruquita y rutilo respectivamente. 

Cuando NH40H se utilizó como catalizador de hidrólisis, las muestras frescas 

tienen pequeñas cantidades de anatasa embebidas en una fase amorfa (Fig. 3.25). 

Este cqmportamiento es como el observado para el MgO sol-gel preparado con el 

mismo catalizador de hidrólisis73
. Cuando la muestra se calentó a 300ºC, la fase 

amorfa se transformó en anatasa, la cual es estable aún a 600°C. A esta temperatura 

solamente una pequeña porción de esta fase cambia a rutilo (Tabla 111.7). A 900°C, la 

fase de rutilo solámente este presente en el compuesto. 
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Figura 3.25 Patrón de difracción de rayos-X de la titania preparada 
a pH 9 usando NH4OH como catalizador de hidrólisis y tratados 
termicamente a a) 70ºC, b) 300ºC, c) 600ºC y d) 900ºC .. A, B y R 
denotan las estructuras de anatasa, bruquita y rutilo respectivamente. 

Un resultado importante que se obtiene al comparar las tablas 111.9 y 111.1 O es 

que el tamaño promedio del cristal de los sólidos que contienen la fase de rutilo es 

más grande comparado con los sólidos que contienen la fase de anatasa, es decir, el 

sólido de Ti02 preparado a pH 3 presenta un tamaño de partícula más grande que 

los sólidos preparados a pH 5, 7 y 9. Otro punto importante es que el tamaño del 

cristal aumenta a medida que se incrementa la temperatura de calcinación del sólido. 

De acuerdo con los resultados de la energía de banda prohibida presentados 

en la tabla 111.1 se podría presentar una relasión entre la Eg y el tamaño de partícula 
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para estas muestras, de acuerdo con el comportamiento · que presentan los 

compuestos de ZnO, CdS, GaAs y lnSb, los cuales fueron estudiados por Brus65-ª . 

Brus propuso que la energía de banda prohibida aparente del cluster de un 

compuesto semiconductor con radio R, esta dada por la siguiente expresión: 

• 

E (R) = E (R = oo) + h._~ -+- _ 1 .8e 
2 2 ( 1 ]J 2 

• • 2R m_ m~ ~ 

Donde el primer término corresponde a la banda de energía prohibida del 

semiconductor en el bulto, el segundo término corresponde a la suma de las 

energías para el electrón y el hueco, y el último término corresponde a la energía de 

interacción Coulombica. 

De acuerdo al término de Coulomb, a medida que R disminuye, la energía de 

banda prohibida también disminuye, mientras que, de acuerdo al segundo término, a 

medida que aumenta R2
, la Eg disminuye. Como un resultado, la Eg aumenta para 

una R suficientemente pequeña, como lo muestran los resultados de los compuestos 

citados anteriormente y con las muestras de Ti02 estudiadas en este trabajo con 

respecto al pH de síntesis y con respecto a la temperatura de calcinación. 

El tamaño de partícula obtenido para cada sólido dependerá del método de 

preparación de la muestra y del proceso de calcinación del sólido, por lo que se tiene 

que ser cuidadoso en estos dos aspectos. 

IV. CONCLUSIONES 

El catalizador de hidrólisis utilizado para preparar el Ti02 sol-gel determinó la 

concentración de cada fase de titania en la muestra y los parámetros que describen 

su estructura cristalina y su tamaño promedio de cristal. Las fases de anatasa y el 

rutilo fueron deficientes en titanio, lo cual sugiere que los átomos de hidrógeno de los 

iones OH están dentro de su estructura cristalina. La deficiencia de Ti en la anatasa 

depende del tamaño del cristal ( esta es más grande para cristales pequeños). La 

deficiencia en Ti es casi constante en rutilo. La deshidroxilación de anatasa produce 

dos transformaciones. La primera es la transformación de anatasa a rutilo y la 

segunda es el crecimiento de los cristalitos de anatasa. 

58 



Resultados y Discusión 

Se han establecido las condiciones para preparar muestras de sol-gel con 

fases cristalinas únicas de anatasa o de rutilo. Esto será de gran utilidad para 

aquellos dispositivos en los que se requieren fases únicas como es frecuente el caso 

en aplicaciones electrónicas. 

La preparación de películas delgadas de TiO2, especialmente para su 

aplicación en fotocatalisis (en la cual se requiere un área grande para interaccionar 

con un mayor número de fotones con energía adecuada) requieren de una Eg y una 

estructura cristalina adecuada, con lo que con este tipo de estudios se podría 

diseñar catalizadores para ese objetivo. 
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111.1.E Actividad Catalítica 

Introducción: 

Resultados y Discusión 

La reacción de deshidratación catalítica de isoprpopanol es un método 

comúnmente utilizado para determinar la acidez total y/o el tipo de ácidez (Lewis o 

Bronsted) en óxidos catalíticos. También se puede determinar la capacidad 

deshidrogenante del catalizador si es que éstos las presentan. 

Se han utilizado diversos catalizadores de óxidos mixtos y metales soportados 

en la reacción de hidrogenación en rangos de reacción de 200ºC a 260ºC. La 

circonia ha sido utilizada en las reacciones de deshidratación de alcoholes, con la 

cual se puede caracterizar la acidezªº o bien sus propiedades deshidrogenantes. 

Youssef y colab.81 han utilizado óxidos mixtos de MgO-SiO2 preparados por 

diferentes métodos y han encontrado que esta reacción se desfavorece cuando se 

tratan a temperaturas de 800°C debido a la diminución en el grado de hidroxilación 

de la superficie del catalizador. La deshidratación y la conversión total del alcohol se 

incrementan linealmente como una función de la acidez de la superficie por unidad 

de área. 

Se han realizado estudios para seguir el mecanismo de deshidrogenación de -

alcoholes en catalizadores de TiO2, ZrO2, HfO2 mediante espectrofotometría 

infrarroja y utilizando como reactivo metano!. Para la promoción de dicha reacción, se 

propuso la formación de metil formato81 . 

Hussein y colab. 82 realizaron la reacción de deshidratación de etanol con los 

catalizadores indicados anteriormente y por espectrofotometría infrarroja han seguido 

la descomposición del dietil éter que se forma como intermediario. 

En la adsorción de isopropanol en la superficie catalítica, con el fin de conocer el 

posible mecanismo de reacción, Weiss y Hoffman83 han estudiado a este reactivo en 

la superficie del TiO2 mediante espectroscopia infrarroja y determinaron que se forma 

un enléce de hidrógeno coordinado al TiO2, tomando parte en una quimisorción de 

tipo no disociativo: 

/CH 3 /CH3 

H ~-H 
~ "'-o/ "--e H 
o I o 3 

Ti / "'Ti / "'Ti 

.. H C-H 

"O/ "-. CH 3 

o 1 º 
Ti/ "'Ti/ "Ti 
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Orita y Colaboradoresªº consideraron que la formación del propeno a partir de 

2-propanol es una reacción en los sitios ácidos del catalizador. Debido a esto, la 

velocidad de deshidratación es considerada como una medida de la acidez y la 

velocidad de deshjdrogenación es considerado como un parámetro de la basicidad 

del catalizador. 

En la Tabla 111. 11 se presentan los resultados de la reacción de deshidratación 

de isopropanol con los catalizadores de TiO2 preparados a pH 3, 5, 7 y 9, calcinados 

a 400°C y en las figuras 3.26 y 3.27 se presentan las gráficas de la velocidad de 

reacción y Co/C en función del tiempo respectivamente. 

8,0x107 

• • pH3 
~ 6,0x107 • pHS . 
ro . " pH7 
o .. pH9 O> 
----c5 • .S 4,0x107 • 
o 
25 • . . 

A 

~ ; .. 1 i ; • t 1 1 .. • • y 

• 2,0x107 .. 
w " " > .. 

0,04--~~~~~~~~........--r--,~~~~~~~........--r--, 
O 10 3J 3) 40 S) 00 70 00 00 100 110 13:J 

TIEMPO (min) 

Figura 3.26 Gráfica de velocidad de reacción vs tiempo de los 
catalizadores de Ti02 preparados a pH 3, 5, 7 y 9, calcinados a 
400ºC. 

De la Tabla 111 .11 se observa que los catalizadores presentan principalmente 

sitios ácidos y en pequeña proporción sitios básicos, esto evidenciado por la 

formación de propeno ( aproximadamente 98%) y acetona ( aproximadamente del 

2%). 

Los resultados de la velocidad específica muestran que hay una relación de 

ésta con el pH de síntesis de los catalizadores: a medida que se incrementa las 
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Figura 3.27 Gráfica de Co/C vs tiempo de los catalizadores de TiO2 
preparados a pH 3, 5, 7 y 9, calcinados a 400ºC. 

Tabla 111 .11 Resultados de área específica, selectividad, velocidad y constantes 
de autodesactivación obtenidos a partir de la reacción de deshidratación de 
isopropanol con los catalizadores de TiO2 preparados a pH 3, 5, 7 y 9. 

. .. . . . . . . . . .. / AREA =: '··,. · ·. =,,. VELOCIDAD/ 
cAtAÜZA~; ÉSPECIFiCA ;¡;¡:o¡~$~ [ .VELOCIDAD .··,,, .. ARÉA . ' KcL 
'. bbR ' >H:i(m2/gf : :} :AcEtdNÁ {;,°:~1

90f)ª~:f \ :(~~~6•1f Is) J~tL 

TiO2pH3 80.24 98.74 1.26 1.92 2.39 6.61 

TiO2 pH 5 43.77 97.93 2.07 3.32 7.59 3.19 

TiO2 pH 7 9.93 97.64 2.36 2.91 

TiO2 pH 9 88.75 98.08 1.92 3.58 

% Se = % de selectividad calculadas a 1 O minutos de reacción . 
Kd = Constante de Autodesactivación. 

29.31 4.52 

4.03 4.33 

condiciones básicas en la síntesis la actividad catalítica aumenta, con excepción de 

la muestra preparada a pH 7, la cual presenta una velocidad de reacción intermedia 

(2.91x10-7
) . Este comportamiento se debe a que se las muestras preparadas a pH 7 

y 9 presentan un mayor grado de hidroxilación de la superficie del catalizador, de 

acuerdo a los espectros de infrarrojo presentados con anterioridad. Sin embargo, si 

se considera la velocidad de reacción por área del catalizador (columna 6) se los 

resultados muestran que la muestra de TiO2 preparada a pH 7 presenta una mayor 

actividad catalítica comparada con las otras muestras. El valor de la constante de 
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audesactivación de esta muestra ( 4.52x1 o-3) indica que es menos estable que las 

muestras preparadas a pH 9 y 5, pero es más estable que la muestra preparada a pH 

3. 

En conclusión, todas las muestras presentan principalmente sitios ácidos y 

pocos sitios básicQs; si se considera la velocidad especifica de reacción, la muestra 

preparada a pH 9 es la más efectiva pero menos estable que la muestra preparada a 

pH 5. Si se cons.idera la velocidad de reacción por área de catalizador, la muestra 

preparada a pH 7 presenta mejores resultados, aunque es menos estable que la 

muestra preparada a pH 3. Para esta reacción , la muestra de Ti02 preparada a pH 3 

fue la menos efectiva y menos estable comparada con las restantes muestras. 
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11.2 Catalizadores de Pt/TiO2 preparados mediante acetilacetonato de 
platino (11). 

En esta parte se presentan los resultados de FTIR, UV-Vis, Rayos-X y de Actividad 

Catalítica de las muestras de platino soportado en titania preparadas mediante el método 

sol-gel y el método de impregnación a pH 3 y 9, al 0.1 % y 1.0% de platino, utilizando 

acetilacetonato de platino (11) . 

11.2.A Espectrofotometría Infrarroja {FTIR). 

En las figura 3.28 y 3.29 se presentan la estructura y el espectro FTIR del 

acetilacetonato de platino (11) respectivamente. 

Figura 3.28 Estructura del Acetilacetonato de platino (11) . 
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Figura 3.29 Espectro FITR del Acetilacetonato de Platino 11. 
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En este espectro se observa diversas bandas que se han asignado como sigue84
: la 

banda débil que se encuentra a 3172 cm-1 es debida a la vibración de alargamiento del 

enlace C-H de los grupos metileno y ésta es seguida por una banda situada a 2920 cm-1 

que corresponde a la vibración de flexión del enlace C-H de los grupos -CH3. A 1530 cm-1 

se observa una banda intensa que corresponde a la vibración de alargamiento de la 

combinación de los enlaces C-O y C-C debido a la deslocalización del doble enlace y la 

banda situada a 941 cm-1 es atribuida a la vibración de flexión de la combinación de estos 

enlaces. También se presenta una banda a 1360 cm-1 que corresponde a la vibración de 

flexión del grupo -CH3. En 1280 cm-1 se presenta una banda que ha sido asignada a la 

vibración de alargamiento de una combinación del enlace C-CH3 y C-C, debido a la 

deslocalización del doble enlace y la banda debida a la vibración de flexión se presenta a 

1200 cm-1. La banda situada a 687 cm-1 ha sido asignada a la combinación de los enlaces 

C-CH3- + el anillo + Pt-O y finalmente se presenta una banda a 476 cm-1 que corresponde 

al enlace Pt-O. 

La adición del Acetilacetonato de platino al alcóxido de titanio, durante la 

gelificación del sistema PtrfiO2 al 0.1 % en peso de Pt, cambia significativamente el 

espectro de infrarrojo (Figura 3.30). Este espectro es también diferente al de la titania 

preparada a las mismas condiciones (Figura 3.1 ). 

Se puede apreciar que el catalizador preparado a pH 3 y secado a 70°C no 

presenta las bandas correspondientes a los grupos olefínicos de alargamiento y flexión 

correspondientes a la región 1000 cm-1 a 400 cm-1 del acetilacetonato de platino y las 

bandas intensas localizadas a 1562 y 1390 cm-1 correspondientes a las vibraciones de 

alargamiento asimétrico y simétrico del ion carboxilato que esta unido al platino se 

presentan como pequeños picos, lo que indica que gran parte del acetilacetonato de 

platino ha reaccionado y se ha incorporado al óxido de titanio. La banda correspondiente a 

1530 cm-1 en el espectro del acetilacetonato de platino corresponde a la vibración de 

alargamiento de Pt-O se ve disminuida al preparar el catalizador. La banda a 1630 cm-1 

corresponde a la vibración de flexión de los grupos OH del agua y del etanol. En la región 

de alta energía, las muestras frescas producen dos bandas muy débiles que desaparecen 

con la temperatura. La pequeña intensidad de la banda a 3563 cm-1 , indica la ausencia del 
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enlace Ti-OH, debido a que la anatase, la cual contiene esta clase de enlace, fue la fase 

minoritaria en esas muestras. 

------- - ------ ~ 

4000 3000 2000 1500 1000 500 214 

NUMERO DE ONDA (cm·1J 

Figura 3.30 Espectros FTIR de las 
muestras de PtfTiO2 preparadas mediante 
el método sol-gel al O. 1 % Pt y a pH 3. A) 
70°C, B) 400°C, C) 600°C y D) 800°C 

D 

A 
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Figura 3.31 Espectros FTIR de las 
muestras de Pt!TiO2 preparadas mediante 
el método sol-gel al 1 % Pt y a pH 3. A) 
70°C, B) 400ºC, C) 600°C y D) 800°C 

También se presenta una banda muy débil situada a 1630 cm·1 la cual es debida a 

la vibración de flexión del OH y a baja energía, el espectro de FTIR presenta el mismo 

comportamiento que el de la titania sin platino. 

Cuando se trata el catalizador a_ 400°C (Figura 3.30.B), no se observa un cambio 

significativo en el espectro. Sin embargo, cuando las muestras se calcinan a 600 y 800ºC 

(Fig. 3.30.C y D) se observa un espectro parecido al de la titania pura. A estas 

temperaturas no se observan las vibraciones causadas por los grupos hidroxílo y los 

grupos orgánicos residuales, ya que han sido desorbidos. 

En la región de baja energía del espectro, se observan dos bandas de baja 

intensidad a 1530 cm·1 y a 1553 cm·1 podría corresponder a la vibración de alargamiento 

del enlace Pt-O85
•
86

. 

Cuando se prepararon las muestras de Pt!TiO2 a pH 3 y al 1 % de platino, se observa 

que el espectro FTIR de la muestra fresca (Figura 3.31 .A) es parecido al de la muestra 
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preparada al 0.1 %, excepto que se observa una banda adicional débil a aproximadamente 

2900 cm-1 que podría ser debida a la vibración de alargamiento del enlace C-H de los 

grupos metilo del acetilacetonato de platino. Cuando se tratan las muestras a 400ºC, 600ºC 

y 800ºC, las bandas debidas a la vibración de flexión de los grupos OH (1630 cm-1) 

disminuyen de intensidad hasta desaparecer totalmente. 

Las muestras preparadas a pH 9 mediante el método sol-gel al 0.1 y 1 % de platino 

presentan espectros diferentes comparados con los espectros de las muestras preparadas 

a pH 3 (figuras 3.32 y 3.33). 

4000 3000 2000 1500 1000 500 214 

NUMERO DE ONDA (cm·') 

Figura 3.32 Espectros FTIR de las muestras 
de Pt/TiO2 preparadas mediante el método 
sol-gel al 0.1 % Pt y a pH 9. A) 70°C, B) 
400°C, C) 600ºC y O) 800ºC 

% 
T 

4000 3000 2000 1500 1000 500 214 

NUMERO DE ONDA (cm·') 

Figura 3.33 Espectros FTIR de las 
muestras de Pt/TiO2 preparadas 
mediante el método sol-gel al 1 % Pt y a 
pH 3. A) 70°C, B) 400°C, C) 600°C y D) 
800°C 

En los espectros presentados en la figura 3.32, se observa que, para la muestra 

preparada al 0.1 % se presenta una banda ancha a aproximadamente 3600 cm-1 debidas 

las vibraciones de alargamiento de los grupos OH correspondiente al solvente y al agua y 

una banda a aproximadamente 2950 cm-1 debida probablémente a la vibración de 

alargamiento del enlace C-H de los grupos metilo del acetilacetonato de platino (11) . 

También se observa una banda intensa a aproximadamente 1630 cm-1 debida a la 
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vibración de flexión de los grupos OH. En el espectro también se presenta una banda bien 

definida a 1530 cm-1 y a 1390 cm-1 debidas a las vibraciones de alargamiento del enlace 

Pt-O85
·
86

. También se observa un pequeño hombro a 1280 cm-1 que es debida a las 

vibraciones de alargamiento del grupo C-CO-C del acetilacetonato de platino84
. A bajas 

frecuencias se observa un comportamiento como en el observado en la titania preparada 

bajo las mismas condiciones. Cuando la muestra es tratada a 400, 600 y 800°C todas las 

bandas desaparecen, excepto las debidas a las vibraciones de alargamiento y flexión de 

los grupos OH, lo cual indica que el catalizador todavía se encuentra parcialmente 

hidroxilado. 

De acuerdo a los resultados obtenidos, se propone que el platino se incorpora a la 

red de la titania sustituyendo a un átomo de titanio de la siguiente manera: 

Ti -OH + Ti-OH --~ -Ti-O-Pt-O-Ti + HOH (1) 

También el platino podría quedar anclado en la superficie a través de los grupos OH 

de la titania de la siguiente manera: 
H"-. /H 

e 
H3C / "-. CH3 

"--e e/ 
11 11 
o o 

AcAcPt(IQ ' / 
-Ti-OH + -Ti-OH ,. -Ti-O-Ti-O-Pt-O-Ti-O-

(2) 

Los espectros de los catalizadores preparados por el método de impregnación a 

diferente pH y a diferente porcentaje en peso de platino se presentan en las figuras 3.34 -

3.37. 

En la muestra de Pt/TiO2 preparada a pH 3 y al 0.1 % en platino y secada a 70 ºC 

(figura 3.34.A), se observa una banda ancha situada a aproximadamente 3050 cm-1 que es 

debida a la vibración de alargamiento de los grupos OH, también se observa una banda 

situada a 1630 cm-1 correspondiente a la vibración de flexión de los OH del agua y de los 

grupos o;gánicos del alcóxido de titanio que no alcanzaron a reaccionar. Tambi.én se 

presentan las vibraciones de alargamiento del enlace Pt-O a 1530 cm-1 y del alargamiento 

simétrico del ión carboxilato (1390 cm-1)
84

. En este espectro se aprecia también la banda 

correspondiente a la vibración de flexión del ión carboxilato, sin embargo, esta se 
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encuentra desplazada a energías mayores (1220 cm-1
) comparada con banda del 

acetilacetonato de Platino solo (1200 cm-1), lo que indica que el Pt se podría encontrar en 

un ambiente diferente y que probablemente el Pt se encuentre anclado a un oxígeno del 

óxido de titanio de acuerdo a la reacción 2 indicada anteriormente. 

% 
T D 

B 

A 

4000 3000 

NUMERO DE ONDA (cm-1
) 

Figura 3.34 Espectros FTIR de las muestras 
de PtffiO2 preparadas mediante el método 
de impregnación al 0.1 % Pt y a pH 3. A) 
?0ºC, 8) 400°C, C) 600°C y D) 800°C. 

D 

% 
T 

e 

B 

A 

4000 3000 2000 1500 1000 500 214 

NUMERO DE ONDA (cm-') 

Figura 3.35 Espectros FTIR de las 
muestras de PtrriO2 preparadas mediante 
el método de impregnación al 1 % Pt y a 
pH 9. A) ?0ºC, 8) 400°C, C) 600°C y D) 
800°C. 

Cuando se trata térmicamente este catalizador a 400ºC, se observa una disminución 

de las bandas debidas a las vibraciones de alargamiento y flexión de los grupos OH y se 

mantiene la banda situada a 1390 cm-1 debida a la vibración de alargamiento del ión 

carboxilato. Cuando se tratan las muestras a 600 y a 800 ºC , la banda situada a 1390 cm-1 

desaparece quedando las bandas debidas a los OH y al enlace Pt--O el cual ha sido 

desplazado a aproximadamente 1580 cm-1 indicando un ambiente diferente a las muestras 

preparadas por el método sol-gel. 

Para el catalizador preparado a pH 3 al 1 % en Pt mediante el método de 

impregnación, el espectro FTIR es similar al catalizador preparado al 0.1 % en platino 
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excepto que las bandas están menos definidas, además se observa el mismo 

comportamiento al tratarlos térmicamente a diferentes temperaturas. 

Para las muestras preparadas a pH 9 al 0.1 % de Platino, en el espectro FTIR (figura 

3.36) se observan solamente las bandas debidas a las vibraciones de flexión y 

alargamiento de los grupos OH en la muestra fresca; estas bandas disminuyen ligeramente 

al tratar las muestras a 400, 600 y B00ºC, lo que indica que la muestra se encuentra 

parcialmente hidroxilada aún después de haberla tratada térmicamente a B00ºC. 

% 
T 

4000 3000 2000 1500 1000 500 214 
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Figura 3.34 Espectros FTIR de las 
muestras de PtfTiO2 preparadas mediante el 
método de impregnación al 0.1 % Pt y a pH 
9. A) ?0ºC, B) 400°C, C) 600°C y D) 
800°C. 
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Figura 3.35 Espectros FTIR de las 
muestras de PtfTiO2 preparadas mediante 
el método de impregnación al 1 % Pt y a 
pH 9. A) ?0ºC, B) 400°C, C) 600°C y D) 
800°C. 

A diferencia de las muestras preparadas a pH 3, se observa que la muestra fresca 

(figura 3.36.A) presenta solamente una banda situada a 1390 cm·1 debida a la vibración de 

alargamie·nto del ión carboxilato, la cual no se observa cuando la muestra es tratada a 

400°C (figura 3.36.B). 

Para la muestra preparada al 1 % en platino y a pH 9, se observa el mismo 

comportamiento que la muestra preparada al 0.1 %, con la unica diferencia de que la 
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banda situada a 1390 cm-1 se conserva hasta cuando la muestra es tratada a 600ºC. A 

800°C, esta banda desaparece totalmente. 
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111.2.B Espectroscopía UV-Vis 

En esta parte del trabajo, se estudió el efecto del platino en la titania utilizando 

acetilacetonato de platino preparados mediante los métodos sol-gel y de impregnación. La 

espectroscopia UV-Vis (Reflectancia Difusa) se utilizó como método discriminante para 

estudiar las propiedqdes de los catalizadores. La energía de banda prohibida se evaluó 

como función de los tratamientos térmicos, las variables de preparación y el contenido de 

platino. 

8.1) Muestras preparadas a pH 3 

Los espectros UV-Vis de las muestras de PtffiO2 preparadas al 0.1 % y 1 % en peso 

de platino, a pH 3 y tratadas a 70, 400, 600 y 800°C se muestran en las figuras 3.38 y 3.39 

respectivamente. 
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Figura 3.38 Espectro UV-Vis (RO) de los catalizadores de Pt/TiO2 
preparados mediante el método sol-gel al 0.1 % de Pt y a pH 3. 

Se observa que los espectros son parecidos a los del TiO2, con la diferencia de que 

los borde·s de absorción están desplazados hacia bajas energías. 

Al igual que en TiO2, se calcularon las energías de banda prohibida (Eg) de los 

catalizadores mediante la ecuación 2 y mediante el método propuesto por Koffyberg 18
. Los 

resultados de las energías de banda prohibida se muestran en las tablas 111.12 y 111.13. De 

estos resultados se obseva que las muestras de Pt/TiO2 preparadas al 0.1 % en platino 
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presentan una Eg ligeramente menor que la Eg de la muestra de TiO2 y que esta 

disminuye ligeramente cuando se trata térmicamente a la muestra a 400°C. A 600ºC, la Eg 

es igual al de la muestra de 400°C y aumenta ligeramente cuando se trata térmicamente a 

la muestra a 800°C. Este efecto podría deberse a los rearreglos estructurales que 

presenta la muestra i;jebida a la pérdida de los compuestos orgánicos ( soivente y grupos 

butoxi) y a la deshidroxilación superficial debido a la calcinación, como lo muestran los 

resultados de Infrarrojo. 
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Figura 3.39 Espectro UV-Vis (RO) de los catalizadores de Pt/Ti02 

preparados mediante el método sol-gel al 1 % de Pt y a pH 3. 

Tabla 111.12 Energías de Banda Prohibida de los catalizadores de Ptffi02 

preparadas mediante el método sol-gel al 0.1 % en Pt, a pH 3 y calcinados 
a diferentes tem eraturas 

PT-Tl-3-B-01-SG 70 2.95 
PT-Tl-3-B-01-SG 400 2.83 
PT-Tl-3-B-01-SG 600 2.83 
PT-Tl-3-8-01-SG 800 2.96 

Para la muestra fresca (70°C) preparada al 1 % en peso de platino, el valor de Eg es 

ligeramente menor que el de la muestra preparada al 0.1 % en Pt (Tabla 111.13) y al tratar 

térmicamente a estos catalizadores se presenta un aumento de la Eg como se muestra en 

la tabla 111.13. Se ha determinado que los tratamientos térmicos a altas temperaturas 
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tienen efectos importantes en los arreglos cristalinos y dan una Eg cercana a la titania 

dieléctrica. 

Tabla 111.13 Energías de Banda Prohibida de los catalizadores de Pt/TiO2 

preparadas mediante el método sol-gel al 1 % en Pt, a pH 3 y calcinados a 
diferentes temperaturas 

. =·:·TEMPÉRAtURA □E·:: . ··::: .. :--: ·- ·: .. :. - .· 
CATALIZADOR : CALCTNACIÓN: (ºC) : ·•··: Cl=g (éV) : 

PT-Tl-3-B-10-SG 70 2.50 
PT-Tl-3-8-10-SG 400 2.68 
PT-Tl-3-8-10-SG 600 2.74 
PT-Tl-3-8-10-SG 800 2.72 ___ __, 

Como se vio anteriormente, para la muestra de TiO2 preparada a estas condiciones 

se observó una disminución de la Eg a medida que se aumentó la temperatura de 

calcinación, mientras que con las muestras de Pt/TiO2 se observó un fenómeno inverso 

con un pequeño incremento de los valores de Eg. 

La formación de vacancias durante la deshidroxilación de las muestras puede 

llevaíSe a cabo como sigue65
: 

donde V02_+ es la vacancia de oxígeno. 

Los estudios de difracción de rayos-x de las muestras de Pt/TiO2 preparadas 

mediante el método sol-gel mostraron picos que han sido asignados al Ptº cuando empieza 

la deshidroxilación de las muestras87
. En esas muestras, los grupos hidroxilo actúan como 

reductores del Pt (IV). Herrmann y colab88 han propuesto la formación de especies e-pt en 

los catalizadores de Pt/TiO2. Cuando los cristales de platino están presentes, hay un 

enriquecimiento de electrones debido al alineamiento del nivel de Fermi del metal y del 

semiconductor (Barrera de Schottky, figura 3.40) y la rnducción iónica de la red de la titania 

en electro_nes: 

Así, por deshidroxilación, se forman un gran número de vacancias, pero los 

electrones libres son atrapados por el platino23, como se muestra en la figura 3.41 . 
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Los valores de la Eg dependen de la temperatura de tratamiento (Tabla 111.13) y no 

se observa un efecto claro del contenido de platino en las muestras de TiO2. 

EvAc 
··• .... ____ ~----

X 
<l>m 

BANDA DE CONDUCCION 

Eo 

Figura 3.40 Barrera de Schottky formada por la interacción del platino con el Ti02. 
<l>m es la función trabajo del platino, la cual es la diferencia entre el nivel de Fermi EF 
y el nivel de vacío (E0 ) ; <l>m es la Barrera de Schottky, x es la afinidad electrónica, la 
cual es la energía de separación entre el borde de la banda de conducción y el nivel 
de vacío; en el Ti02, el valor de x es aproximadamente de 4 eV. 

.TRAMPA 
ELECTRON 

hv 

····• .. 

~~~1---'~\ • hueco 
' ... 

·••········ ··········· 

SEMICONDUCTOR 

Figura 3.41 Partícula del sistema semiconductor-metal23. 
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Además, podemos decir que el fenómeno para atrapar electrones por el platino esta 

presente también en las muestras de platino preparadas por el método de impregnación, 

así, el fenómeno no esta limitado en el bulto del catalizador, sino que también puede 

llevarse a cabo en la superficie del catalizador del Pt{fiO2 como lo muestran los resJltados 

de los espectros UV-Yis (Figuras 3.42 y 3.43) y los valores de Eg calculados a partir de los 

espectros (Tablas 111 .14 y 111.15) de las muestras de PtrriO2 preparadas por el método de 

impregnación a pH 3 y al 0.1 % y 1 % en peso de platino. 

Los espectros de estas muestras impregnadas son similares a los de las muestras 

de preparadas mediante el método sol-gel, excepto que se presenta un corrimiento del 

borde de absorción hacia energías ligeramente más bajas. Los valores de Eg muestran 

este comportamiento. 

Cuando las muestras de PtrriO2 al 0.1 % en Pt son tratadas a diferentes 

temperaturas, se observa una ligera disminución de la Eg conforme aumenta ésta, 

mientras que con las muestras preparadas al 1 % en platino, conforme se aumenta la 

temperatura de calcinación, se observa un ligero incremento de la Eg. Este 

comportamiento podría ser debido que al aumentar la temperatura de calcinación se 

presenta una transformación de la fase de anatasa a la fase de rutilo como lo muestran los 

resultados de rayos-x que se presentarán en :a siguiente sección, además de que se 

presenta un ligero aumento en la formación de PtO en las muestras. 

0,2 - •- 6JJ ºC 

PVT'°-2 
pH=G 

1 M'REGIAIX> 
01%A 

kkA(II) 

~0-+---.----r----,----r----,--.---,--.-----,,--~-....---i 
2JJ 3D 

LONGllUD DE ONDA (nm) 

Figura 3.42 Espectro UV-Vis (RO) de los catalizadores de Pt/TiO2 preparados 
mediante el método de impregnación al 0.1 o/o de Pt y a pH 3; calcinados 

a diferentes temperaturas. 
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Al) :m 4'.XJ 
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Figura 3.43 Espectro UV-Vis (RO) de los catalizadores de Pt/Ti02 

preparados mediante el método de impregnación al 1 % de Pt 
y a pH 3; calcinados a diferentes temperaturas. 

Tabla 111.14 Energías de Banda Prohibida de los catalizadores de Pt/Ti02 

preparadas mediante el método de impregnación al 0.1 % en Pt, a pH 3 y 
calcinados a diferentes temperaturas 
· · · ··· ·· ·· · ·· · · ······ · · TEMPERATURA DE .. ... . ···· · · ··· ······ · ·· 

.·•:•: ::::cAtAidzAúdR:•.n•:•• ••·••·····c: ·. A·· L•·c<1· N.:.:A:·····c·:•.1'•0'''N ".(ºC .... ) .... ·:. • Eg (e\i) ·•; :: :,::: 
: :·: ::: :. ·-: : : ·: · .... -.. . ::::: '. : : •-:,:: ·. : : : ; ; : : - . . : . : . . . ~ :_: : ; : ;.; : . . . . . . . . . . . . . . . . . . : · 

PT-Tl-3-B-01-IMP 70 2.60 
PT-Tl-3-8-01-IMP 400 2.77 
PT-Tl-3-B-01-IMP 600 2.49 
PT-Tl-3-B-01-IMP 800 2.53 

Tabla 111.15 Energías de Banda Prohibida de los catalizadores de Pt/Ti02 

preparadas mediante el método de impregnación al 1 % en Pt, a pH 3 y 
calcinados a diferentes temperaturas 

PT-Tl-3-B-10-IMP 70 2.70 
PT-Tl-3-B-10-IMP 400 2.96 
PT-Tl-3-B-10-IMP 600 2.93 
PT-Tl-3-B-10-IMP 800 2.78 

En la figura 3.44 se presenta la gráfica de la Eg en función de la temperatura de 

calcinación de los catalizadores de TiO2 y Pt/TiO2 preparados mediante el método sol-gel y 

de impregnación con diferente porcentaje de platino. En esta se observa que todas las 

77 

✓ 



Resultados y Discusión 

muestras tienden a disminuir la Eg, excepto la muestra preparada mediante el método sol­

gei preparada al 1 % de platino. 

4.0 

3.5 

3.0 • 

% 25- X 
-----O> 
w 

20 

1.5 

1.0 
o 

Qáfica d! Eg vs T de calciradón d! los carali~:idoms 

oo liCi y PVT:Oi ~cbs rredaite el 

rrétcx:b sd~I y oo ifTTJ"egiadón a pH 3 

400 

'Y 

■ liO2 SG 

• Pt/li0i 0.1 % Pt SG 

h. Ptlli0i 1 % Pt SG 

Y Ptlli0i 0. 1% A 11\!P 

~ PtlliOi 1 % Pt 11\!P 

TEMPERATURA DE CALONA.OQ\J (ºC) 

Figura 3.44 Gráfica de la dependencia de la Energía de Banda prohibida 
en función de la temperatura de calcinación de los catalizadores ele Ti02 y 
Pt/Ti02 preparados mediante el método sol-gel y de impregnación a pH 3. 

8.2) Muestras preparadas a pH 9. 

Los espectros UV-Vis de los catalizadores de Pt/TiO2 al 0.1 % y 1 % en platino 

preparados en medio básico (pH 9) y tratados a diferente temperatura se muestran en la 

Figura 3.45 y 3.46. Se puede observar que los espectros muestran el mismo 

comportamiento que los preparados a pH 3, y la diferencia estriba en que el borde de 

absorción esta desplazado hacia longitudes de onda menores (la tabla 111.16) y el valor de 

Eg es ligeramente menor que el del TiO2 preparado bajo las mismas condiciones (Tabla 

111.2). 

Cuando las muestras son calcinadas a 400, 600 y 800°C, se observa que la Eg 

disminuye hasta 2.98 eV, siguiendo el mismo comportamiento que para el TiO2 preparado 

a pH 9. 

Para la muestra preparada al 1 % en platino a pH 9, se observa que la Eg de la 

muestra fresca es menor que la del 1 %, además de que a altas temperaturas esta Eg 
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disminuye ligeramente, mostrándose un efecto mas importante del platino en estas 

muestras comparadas con la del 0.1 % en peso de platino. 

Se ha reportado que la titania preparada en medio ácido mediante el método sol -gel 

son muestras altamente hidroxiladas, mientras que las preparadas en medio básico son 

poco hidroxiladas31
. Mientras que la hidrólisis, en medio ácido, es más rápida que la 

condensación y en medio básico la condensación comienza antes que la hidrólisis se 

complete. Entonces en medio básico, los geles de titania están ligeramente hidroxilados, 

por lo que la formación de vacancias durante la deshidroxilación se lleva a cabo 

ligeramente. La disminución de la Eg como función del tratamiento térmico para la 

muestras preparadas a pH 9 denota la formación de defectos como lo muestran los 

resultados de la muestra de TiO2. 

1,4 

1,2 

1,0 

~ PlfTIOi 

~ 0,8 pH=9 t ro...-GEL ~ 

§ 0,6 0.1%R ,:~ k.PcA(II) 

~ 0,4 ~~"~ 
- •- 70 °C \ .. -..•..... 
- •- 4:D ºC .. -·····~---·······-·-· 

\ 0,2 - 6- a:n ºc 
- T- a:n ºc :-... 

0,0 
:;m 2i) 3l) E 4:D 4'3) 9'.I 

LONGlllJD CE ONJA (nm) 

Figura 3.45 Espectro UV-Vis (RO) de los catalizadores de Pt/Ti02 

preparados mediante el método sol-gel al 0.1 o/o de Pt y a pH 9; 
calcinados a diferentes temperaturas. 

Sin embargo, el efecto del platino en la titania no esta limitado en la incorporación 

en la red. Para las muestras de Pt/TiO2 preparadas mediante el método de impregnación, 

el platino se encuentra en la superficie de la titania89
•
90 y el efecto del platino en la red de 

la titania no estará presente. Sin embargo, se presenta un efecto importante del platino en 

el TiO2 como lo muestran los espectros de UV-Vis de las figuras 3.47 y 3.48 de las 

muestra preparadas a pH 9 al 0.1 % y 1 % en platino y los valores de energía de banda 

prohibida calculados a partir de estos espectros (tabias 111.18 y 111.19). 
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Figura 3.46 Espectro UV-Vis (RO) de los catalizadores de PtrriO2 

preparados mediante el método sol-gel al 1 % de Pt y a pH 9; 
calcinados a diferentes temperaturas. 

Tabla 111.16 Energías de Banda Prohibida de los catalizadores de PtrriO2 

preparadas mediante el método sol-gel al 0.1 % en Pt, a pH 9 y calcinados 
a diferentes temperaturas 

PT-Tl-9-B-01-SG 70 3.34 
PT-Tl-9-B-01 -SG 400 3.31 
PT-Tl-9-B-01-SG 600 3.11 
PT-Tl-9-B-01-SG 800 3.00 

Tabla 111.17 Energías de Banda Prohibida de los catalizadores de PtrriO2 

preparadas mediante el método sol-gel al 1 % en Pt, a pH 9 y calcinados a 
diferentes temperaturas 

:"!::·:_::; ;:::_· .. : :=:::·:.::::.=!:::;:! .. E .. ( V) .. ········· ==_··.'• g e ., ... ,.,_ .... ,,, . . . . . - . .· ..•.•...... ... ... . ..... . . . . . . . . . . . . ...... --
• • · · · .. . .. ······••·••·· .. ··•··••·········· 
~~~~ 

PT-Tl-9-B-10-SG 70 2.97 
PT-Tl-9-B-10-SG 400 2.89 -----+----- ----
P T -T 1-9 -B -10 -S G 600 2.84 
PT-Tl-9-B-10-SG 800 2.84 

Para la muestra preparada al 0.1 % se observa que los valores de Eg son aún mas 

pequeños que el TiO2 y el Pt/TiO2 preparados a pH 9 por el método sol-gel. 

Se han reportado que puede suceder una transferencia de electrones entre el 

soporte y las partículas metálicas en platino soportado en óxidos reducibles88
. En PtrriO2 
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tratado en aire, deben estar presentes partículas oxidadas de platino y se presume una 

transferencia de carga de las partículas de platino al soporte. Las partículas oxidadas de 

platino estabilizan la formación de vacan~ias y solamente se observan pequeñas 

variaciones en función de la temperatura de tratamiento térmico. 
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Figura 3.47 Espectro UV-Vis (RO) de los catalizadores de Pt!TiO2 
preparados mediante el método de impregnación al 0.1 % de Pt y 

a pH 9; calcinados a diferentes temperaturas. 
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Figura 3.48 Espectro UV-Vis (RO) de los catalizadores de Pt!TiO2 
preparados mediante el método de impregnación al 1 % de Pt y 

a pH 9; calcinados a diferentes temperaturas. 
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Tabla 111.18 Energías de Banda Prohibida de los catalizadores de PVTiO2 

preparadas mediante el método de impregnación al 0.1 % en Pt, a pH 9 y 
calcinados a diferentes temperaturas 
.·····•·· · ·• • ···•·•· ·•·· ·•· •· •· : TÉMPERATURA DE 

'.:: CATALIZADOR y: ÓALCINACION: (°C) .··. E:g (éV) 
..... . 7 

PT-Tl-9-8-01-IMP 70 3.12 
PT-Tl-9-B;-01-IMP 400 3.10 
PT-Tl-9-B-01-IMP 600 3.02 
PT-Tl-9-8-01-IMP 800 3.01 

Tabla 111.19 Energías de Banda Prohibida de los catalizadores de PVTiO2 

preparadas mediante el método de impregnación al 1 % en Pt, a pH 9 y 
calcinados a diferentes temperaturas 

PT-Tl-9-8-10-IMP 2.98 
PT-Tl-9-8-10-IMP 400 2.54 
PT-Tl-9-8-10-IMP 600 2.74 
PT-Tl-9-8-10-IMP 800 2.55 

En conclusión, el presente trabajo muestra que el pH utilizado para la hidról isis del 

tetrabutóxido de titanio tiene un efecto importante sobre la Eg de la titania preparadas 

mediante el método sol-gel. Se obtuvieron valores de Eg pequeños por la incorporación de 

acetilacetonato de platino durante la gelación del alcóxido de titanio. Cuando el platino es 

depositado en la superficie de la titania mediante impregnación, se obtuvieron Eg sin 

variación. 

Puede observarse que para tales preparaciones, si se comparan con las muestras a 

pH 3, la Eg es menos afectada por la deshidroxilación o por la incorporación del platino. 

Ha sido reportado que la titania sol-gel preparada en condiciones ácidas, resultan en 

muestras altamente hidroxiladas, mientras que la preparación básica el grado de 

hidroxilación es pequeño. En medio ácido, la hidrólisis es más rápida que la condensación 

y, por el contrario, en medio básico la condensación comienza antes de que la hidrólisis se 

complete. Entonces en medio básico, las muestra de titania sol-gel preparadas en medio 

básico son poco hidroxiladas, por lo que la formación de vacancias durante la 

desh:droxilación opera sólo ligeramente. En la figura 3.49, pueden ser observadas los 

valores de Eg cercanos a los de la titania dieléctrica. 

El platino estabiliza la formación de vacancias y aumenta la semiconductividad del 
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Figura 3.47 Gráfica de la dependencia de la Energía de Banda prohibida 
en función de la temperatura de calcinación de los catalizadores de TiO2 y 
PVTiO2 preparados mediante el método sol-gel y de impregnación a pH 9. 

En catalizadores impregnados, el tamaño del cristal de platino depende 

generalmente del contenido de metal : a mayor contenido de metal, más grande es el 

tamaño del cristal. Cuando el acetilacetonato de platino es usado para la impregnación de 

varios soportes, el tamaño de cristal es menor que 1.5 nm. Una interface grande e~tre el 

platino y la titania debe ser formada y el fenómeno de la transferencia de electrones debe 

ser incrementada. Las partículas pequeñas de platino han sido reportadas como partfculas 

estables deficientes en electrones88 y son más reactivas para el fenómeno de 

transferencia de electrones entre las partículas de platino y el soporte de titania. A alto 

contenido de metal el tamaño de partícula aumenta y la transferencia de electrones 

disminuye. 

CONCLUSIONES 

Los resultados más importantes del presente estudio pueden ser sumarizados como sigue: 

1. La espectroscopía UV-Vis es utilizada como un método discriminante para evaluar las 

propiedades semiconductoras de la titania sol-gel. Los resultados muestran que el pH 

para la hidrólisis del tetrabutóxido de titanio tiene un efecto importante en la energía de 
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banda prohibida. El pH de hidrólisis controla la hidroxilación de la titania sol-gel y 

durante la deshidroxilación se forman los defectos. 

2. La incorporación del acetilacetonato de platino durante la gelificación de la titania 

disminuye la energía de banda prohibida del tratamiento térmico del Pt/TiO2. 

3. El efecto del plati¡10 no esta limitado a una incorporación del platino en la red de la 

titania. Cuando el platino se deposita sobre la superficie de la titania sol-gel, los valores 

de la Eg son más pequeños que los observados para la titania sol-gel o la PtffiO2 co­

gelada. Estos valores pequeños observados son debidos a un fenómeno de 

transferencia de electrones entre el platino y el soporte de titania. 
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11.2.C Difracción de Rayos-X 

Esta técnica de caracterización solo se realizó para la muestra de PtríiO2 

preparada mediante el método sol-gel, al 1 % en peso de Pt, a pH 3, seca a 70°C y 

calcinada a 400, 600 .y 800°C, utilizando como precursor metálico el acetilacetonato de 

platino (11) . 

Los parámetros que caracterizan cada estructura cristalina, el tamaño promedio del 

cristal y la concentración expresada como el porcentaje en peso se obtuvieron a partir del 

Refinamiento de Rietveld. Las desviaciones estándar están dadas entre paréntesis. 

Cuando un número corresponde a un parámetro obtenido mediante el refinamiento de 

Rietveld, la desviación estándar estimada no fue una estimación del error probable como 

un todo en el análisis, sino que es el error mínimo probable de su distribución normal91
. 

Para el refinamiento de cada fase se utilizaron las mismas celdas unitarias que 

caracteriza a la fase para cristales de tamaño grande. Esos fueron los siguientes: para 

anatase una celda unitaria tetragonal de 4 moléculas de TiO2 con grupo espacial I41 /amd 

con las posiciones de los átomos dadas en la Tabla 111.20; para rutilo, una celda unitaria 

tetragonal con 2 moléculas de TiO2 con un grupo espacial de P42/mnm y con la posición 

de los átomos dadas en la Tabla 111.21 ; para el átomo de platino metálico una celda 

unitaria con 4 átomos de platino con un grupo espacial Fm3m y el átomo de platino 

centrado en la celda unitaria. 

Tabla 111.20 Coordenadas atómicas fraccionales de la Anatase (Grupo 
es acial 141/amd). 

Ti 4ª O.O 0.75 0.125 
O 8e O.O 0.25 0.0782 

Tabla 111.21 Coordenadas atómicas fraccionales de la Rutilo (Grupo 
es acial P42/mnm . 

Ti 4a O.O O.O O.O 
O 8e u u O.O 

Nota: De acuerdo a la tabla 3, u tiene valores entre 0.3029(4) y 0.3049(4) 
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En la Figura 3.50 se presenta la gráfica del refinamiento de Rietveld paraa el 

compuesto de Pt/TiO2 preparado a pH 3 y calcinado a 600oC. En este compuesto 

solamente se observaron las siguientes fases cristalinas: anatase, rutilo y platino. 

La bruquita, la anatasa y el rutilo son las formas alotrópicas más comunes de la 

titania92
. Cuando los catalizadores de titania son preparados mediante el método sol-gel , 

las fases iniciales dependen de su preparación31
. Cuando el catalizador de titania sol-gel 

fue preparado a pH 3 con HC! como catalizador de hidrólisis, la muestra fíesca (Figura 

3.21) tiene a la anatasa como su fase principal (84.7% en peso), bruquita como la fase 

minoritaria (13.6% en peso) y rutilo como una fase de impureza (1.7% en peso), como se 

mostró anteriormente en la tabla 111.7. 
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Figura 3.50 Gráfica del Refinamiento de Rietveld para el catalizador de 
· Pt/TiO2 al 1 % en Pt pH 3 y calcinado a 600ºC preparado por el método sol­
gel. Esta presenta tres fases: Rutilo con R=0.042, anatase con R=0.12 y 
platino metálico con R=0.175. A, R_y P denotan las estructuras de anatasa, 
rutilo y platino respectivamente. 

Cuando las muestras se calcinaron, el tamaño promedio del cristal aumentó y las 

fases de anatasa y la bruquita se transformaron a rutilo (Tabla 111.18). Por lo tanto, 
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después de calentar las muestras a alta temperatura, las muestras solamente contienen 

rutilo. En concordancia con los estudios de FTIR, la transformación de anatase a 1-utilo 

podría estar correlacionada con la deshidroxilación de la muestra. 

~ --------·····-·············· ...... .. .... .. .............. - . 

40 60 00 100 120 

2 tEt A _(gra.df)SJ 

Figura 3.51 Patrón de difracción de rayos-X del catalizador de Pt/TiO2 al 
1 o/o en peso de Pt, pH 3 y preparado mediante el método sol-gel. Las 
muestras se calcinaron a la temperatura T. A, P y R indican anatase, 
platino y rutilo respectivamente. Los planos cristalográficos indicados para 
la muestras a 600ºC son para rutilo y los indicados para la muestra 
calcinada a 800ºC corresponden al platino. 

En los catalizadores de Pt/TiO2 al 1 % en pe30 de platino preparados a pH 3 con 

HCI como catalizador de hidrólisis mediante el método sol-gel, las concentraciones 

iniciales de las fases cristalinas fueron diferentes a las observadas en titania libre de 

platino (Figura 3.51, Tabla 111 .22). En estas, el rutilo fue la fase mayoritaria (80.4 % en 

peso) y la anatase fue la fase minoritaria (18.6 % en peso). El platino metálico fue la 

tercera fase y presentó una composición nominal de casi el 1 % en peso, . También se 

determinó que los nanocristales de rutilo fueron deficientes en titanio (Tabla 111.22). Al 

calcinar la muestra a alta temperatura se determinó que aumenta el tamaño promedio del 
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cristal de las tres fases y se observó que hay una transformación de la anatasa a rutilo 

(Figura 3.51 ). 

Se ha determinado que el PtO2 tiene una estructura de rutilo con parámetros de red 

de a=b=0.49915 y c=0.28794 nm. Estos valores son similares a los obtenidos para rutilo 

en las muestras de htania frescas sol-gel, las cuales fueron a=0.4604(2), y c=0.2951 (3) 

nm. La diferencia entre los valores de los parámetros corresponde al 7.7% del parámetro 

de red a y del 2.5% del parámetro de celda c. Si el PtO2 se forma en el cataiizador de 

PtfTiO2 sol-gel como un producto intermediario durante la preparación de la muestra, este 

trabajaría como una semilla que favorecería la formación de rutilo. Esta proposición esta 

reforzada por el hecho de que la caserita (SnO2) promueve la formación dP. rutilo también 

- la caserita tiene una estructura de rutilo con parámetros de celda de a=0.47382(4) y 

c=0.31871 (1) nm 15
. En esta caso, la diferencia entre esos parámetros de celda y los de la 

titania fresca sol-gel fueron del 2.8% para el parámetro de ce!da a y 3.2% para el 

parámetro de celda c. 

Tabla 111.22 Parámetros obtenidos a partir del Refinamiento de Rietveld después de calcinar a 
la muestra a la temperatura T. 

Coricenfración 
.... •· .............. ccc.cc· "•••:c.::• ...... 

1 +;;,;~~óidkl ::::::-::::::-::-:-::·::::::::-:-:::: ··""· ....... . .............................. 
... ·········-·"····-· ... obµp:J~i~ri •••• ºé· l~·fas.e.•(°/4; •• :.Fase . . r ec> qri~\aiJ,jrri} < a(nm) cJnmj ••· 1 .... • : <en. peso) ? H: : dettitaníó · .. 

Rutilo 70 80.4(3.3) 12.7(4) 0.116(1) 0.4601 (4) 0.2956(3) 0.3029(4) 

400 88.5(2.5) 22.4(6) 0.114(1) 0.45925(2) 0.29560(2) 0.3036(4) 

600 91.2(2.8) 41 (1) 0.117(1) 0.4590(2) 0.2957(1) 0.3049(4) 

800 99.0(1 .9) 106(2) 0.1155(8) 0.459053(5) 0.295800(4) 0.3044(3) 

1 

Anatase 70 18.6(6) 8(1) 0.098(1) 0.3807(2) 0.909(2) 1 

400 10.6(3) 21 (1) 0.098(1) 0.3780(2) 0.9510(1) 

600 7.8(1.7) 30(9) 0.09(1) 0.3783(1) 0.9497(6) 

Platino 70 0.96(3) 4(5) 0.39188(1) 
1 

400 0.95(5) 37(5) 0.39188(1) 
1 

600 0.94(5) 40(9) 0.39202(4) 
1 

800 1.00(3) 75(9) 0.39214(1) 
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La formación de rutilo como la fase mayoritaria en las muestras de Pt/TiO2 frescas 

sol-gel se presentó aún en las muestras de Pt/TiO2 preparadas al 0.1 % de platino. 

Aunque el PtO2 tiene una estructura de rutilo, en los análisis de difracción de rayos-X no 

se encontró una indicio de que los átomos de platino estén presentes en la estructura 

cristalina de la anatase o rutilo. 

El platino favorece la formación de rutilo en lugar de la anatase, mientras que 

cuando se preparó el TiO2 sol-gel sin platino, el proceso de la deshidroxilación de la t¡tania 

sol-gel esta asociado con la transformación de anatase a rutilo. De acuerdo a esto
1 

una 

segunda explicación posible de la abundancia de rutilo en las muestras frescas con platino 

es que el platino cataliza el proceso de deshidroxilación, produciendo rutilo en lugar de 

anatase. Con los resultados del presente trabajo, fue difícil decidir cuál de los dos modelos 

que se han propuesto es el correcto. 

CONCLUSIONES 

Cuando los catalizadores de Pt/TiO2 con 1 % en peso de platino se prepararon por 

la técnica sol-gel, las muestras presentan tres fases: rutilo, anatase y platino metálico, con 

rutilo como la fase mayoritaria. Todas las fases fueron nanofases. A partir del 

Refinamiento de Rietveld de la estructura cristalina de esas fases se determinó que la 

concentración en peso de platino igual a su valor nominal ; por lo tanto, se concluye que 

una gran cantidad de platino se segrega formando platino metálico. También se obtuvo el 

tamaño promedio del cristal para cada fase y su evolución con la temperatura. 

El platino promueve la formación de rutilo aún a concentraciones de 0.1 % en peso 

de platino. Se propusieron dos modelos: en el primer modelo, se propuso la formación de 

PtO2 como una fase intermediaria, el cual tiene una estructura de rutilo y estos cristales 

funcionan como semillas en la cual crecen los cristales de rutilo. En el segundo modelo, se 

consideró que la presencia de platino favorece la deshidroxilación de la muestra, 

transformando la anatase en rutilo. 
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111.2.D ACTIVIDAD CATALITICA 

En las figuras 3.52 y 3.53 y en la Tabla 111.23 se presentan los resultados de la 

reacción de deshidratación de isopropanol con los catalizadores de Pt/TiO2 preparados a 

pH 3, al 0.1 % y 1 % es peso de platino preparados mediante el método sol-gel y de 

impregnación. 

- • - 0 .1% Pt; SG-3 
- • - 1% Pt, SG-3 
- A - 0.1% Pt, IMP-3 
- 't' - 1% PI, IMP-3 

l=•=•=•~:=1~.-r~•-•~•=•~•=•=•=•=•=•~•~I=•=•=•~r 
. ....... 

•- • - •- • - •- • - •- • - • - •- •- • - a- • - • - •- • - ~- •- • - •- ~- • 
Q0-+-~~-,-~-~-~~~~~~-~~~-~~-,-~ 

o ro ~ ~ ~ ro ro 70 ID ro m m m 
TlEl'vPO (min) 

Figura 3.52 Gráfica de Velocidad vs Tiempo de las muestras de Pt/TiO2 

preparadas mediante el método sol-gel y de impregnación al 0.1 

4,0 

3,5 

3,0 

2,5 

~ 2,0 

8 
1,5 

1,0 

0,5 

y 1 % en peso de platino a pH 3. 

■ 0.1 % R, SG-3 
• 1% A, SG-3 
A 0.1% A, IMP-3 
'f' 1% A, IMP-3 

.. ------
• . _____.___________. . . . ~ . .~ ·-

~0-+--r--r-,--,-,-.--,---,---r-....-r-r-.--.-~,........--,--,----,-,--.-~ 

o 10 ~ ~ ~ ro ro 70 ID ro 100 110 1~ 

llEMPO (min) 

Figura 3.53 Gráfica de Co/C vs Tiempo de las muestras de Pt/TiO2 

preparadas mediante el método sol- y de impregnación al 0.1 y 
1 % en peso de platino a pH 3. 
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Tabla 111.23 resultados de las selectividades, velocidades y constantes de autodesactivación 
obtenidos a partir de la reacción de deshidratación de isopropanol con los catalizadores de 
Pt/Ti02 preparados a pH 3 ,, mediante los métodos sol-Qel y de impreQnación. 

•·····•··· ... •·· .. •··• . •··•· ·•••>••••••• ••··••• . =%Sé a / .. % Sé a ••· =>=•·· Velocidad .· · Constante. de 
:: CATALIZADOR: / prop~h~)! : :ad~tohf ••.. (rnol/g icat X s) áUte>désactivación 

·••••=====·· ==•:•= .... . .. . ··106 .. . ··= Kd (103) · 
..... :· ., . 

Pt/Ti02 0.1 % Pt, Sol-Gel 
93.4 6.6 2.49 0.48 pH 3 . 

PUTi02 1 % Pt, Sol-Gel 
90.1 9.9 2.78 0.30 

pH 3 
PUTi02 0.1 % Pt 

85.8 14.2 8.48 1.38 Impregnado pH 3 
PUTi02 1% Pt 

84.5 15.5 1.40 8.22 
Impregnado pH 3 

% de Se = porcentaje de selectividad. 

Se puede observar que tanto las muestras preparadas mediante el método sol-gel 

como las preparadas mediante el método de impregnación presentan sitios ácidos y 

básicos debido a la formación de propeno y acetona respectivamente. La cantidad de 

sitios básicos es mayor en las muestras preparadas por impregnación que por el método 

sol-ge l y estos son a su vez son mas grandes en comparación con los catalizadores de 

titania sin platino (Tabla 111.11 ). 

Se observa también, que las velocidades de reacción de las muestras impregnadas 

son ligeramente mas grandes que las muestras preparadas mediante el método sol-gel , 

aunque estas últimas son mas estables a la autodesactivación como lo muestran los 

valores de la constante de autodesactivación (Kd). En comparación con las muestras de 

titania sin platino, las muestras de PtrriO2 presentan velocidades de reacción en un orden 

de magnitud más grande. 

En cuanto al efecto de la cantidad de platino presente, se observa que las muestras 

preparadas mediante el método sol-gel no se presenta un efecto significativo en esta 

reacción , como se observa en la Tabla 111.23. De acuerdo a estos resultados, la mayoría 

del platino queda atrapado dentro de la red de TiO2, lo cual hace que no se observe un 

efecto claro en la reacción. Sin embargo, cuando todo el platino se encuentra en la 

superficie del TiO2 (como es en el caso de las muestras impregnadas), se observa 

cambios significativos en la velocidad de reacción y en la constante de autodesactivación 

cuando se utilizan diferentes cantidades de platino en la titania. En este caso, el 

catalizador de PtrriO2 preparado al 1 % en platino, se desactiva mas rápido y la velocidad 
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de reacción es más lenta que el catalizador preparado al 0.1 % en peso de platino, debido 

probablemente a la formación de coque58 en la superficie del catalizador lo cual hace que 

se inhiban los sitios activos del catalizador. 

Para las muestras de Pt/TiO2 preparadas a pH 9, los resultados se muestran en las 

figuras 3.53 y 3.54. y en la Tabla 111.24. En estos resultados se observa que las 

selectividades hacia la formación de propeno y acetona son casi iguales que la de los 

catalizadores de Pt!TiO2 preparados a pH 3, por lo que cantidad de sitios ácidos y básicos 

son prácticamente iguales, las diferencias estriban principalmente en las velocidades de 

reacción de las muestras preparadas al 1 % en peso de platino, dado que para las 

muestras preparadas al 0.1 % en platino las velocidades de reacción son casi iguales, 

mientras que para las muestras preparadas al 1 % mediante el método sol-gel la velocidad 

de reacción es casi 8 veces mas grande que la velocidad de reacción de la muestra 

preparada a pH 3; mientras que la muestra preparada mediante el método de 

impregnación a pH 9, la velocidad de reacción aumenta en casi dos ordenes de magnitud 

además de que su estabilidad es mucho mayor que la muestra preparada a pH 3 (Tabla 

111.24). 

- • - 0.1% PI, SG-9 
- • - 1% PI, SG-9 
- h..- 0.1% PI, IMP-B 
- T- 1% PI, IMP-9 

·-·-·-•-•-•-•-•-• .... - - - - -•-•-•-•-•-•-•-•-•-•-· 

l =l ~i =l =l =! =l =l =l =l =l =l =l =l ~•=l =l =&=l ~&=! =l =I~• 
O-+-~~-~~~~~~~~-~~~~~~~ 

o ro ~ ~ ~ ~ ro M oo ro m m m 
TlEtvPO (min) 

Figura 3.54 Gráfica de Velocidad vs Tiempo de las muestras de Pt/Ti02 
preparadas mediante el método sol-gel y de impregnación al 0.1 

y 1 % en peso de platino a pH 9. 
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ü 
---8 

4,0 

3,5 

3,0 

2,5 

2,0 

1,5 

1,0 

0,5 

• 0.1% A , SG-9 
• 1% A, SG-9 
A 0.1% A, IM'-9 
Y 1% A, IM'-9 

0,0 -~~--,--..----.~--,--..----.--,--.-,--,--,--.--.---,.-----.---r--,---r-r--. 

o 10 20 ~ «> !ll oo 70 oo ro 100 110 120 

llEMPO (min) 

Figura 3.55 Gráfica de Co/C vs Tiempo de las muestras de Pt/Ti02 
preparadas mediante el método sol- y de impregnación al 0.1 

y 1 % en peso de platino a pH 9. 

Tabla 111.24 Resultados de la selectividad, velocidad y constantes de autodesactiviación 
obtenidos a partir de la reacción de deshidratación de isopropanol con los catalizadores de 
Pt/Ti02 preparados a pH 9 ,1 mediante los métodos soi-gel y de impregnadón. 

Pt/TiO2 0.1 % Pt, Sol-Gel 
pH 9 92.4 7.6 3.33 1.05 

Pt/TiO2 1 % Pt, Sol-Gel 
pH 9 
Pt/TiO2 0.1% Pt 
Impregnado pH 9 
Pt/TiO2 1 % Pt 
Impregnado pH 9 

86.5 

89.4 

85.9 

% de Se = porcentaje de selectividad 

13.5 16.16 1.56 

10.6 2.38 0.49 

14.1 24.60 0.24 

1 

1 

1 

Cabe .hacer notar que las muestras de Pt/TiO2 preparadas al 1 % de platino y a pH 9 

mediante el método de impregnación presentan una velocidad de reacción de 

aproximadamente dos ordenes de magnitud mas grande que las muestras de TiO2 sin 

platino preparada bajo las mismas condiciones, además de presenta una estabilidad 

mucho mas grande (Tabla 111.11 ). 
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Estos comportamientos que presentan los catalizadores se deben principalmente a 

que, cuando se preparan las muestras de Pt/TiO2 a pH 3, ya sea por el método sol-gel o 

de impregnación, las áreas superficiales específicas (Tabla 111.25) son del mismo orden 

que las áreas específicas de las muestras de TiO2 sin platino (Tabla 111.3) y no se observa 

un efecto del acetila½etonato de platino. Sin embargo, cuando las muestras de Pt/TiO2 se 

prepararon en medio básico las áreas BET son más grandes que las áreas específicas de 

las muestras preparadas a pH 3, mostrando un efecto positivo del medio básico, debido 

probablemente al grado de hidroxilación de la superficie y al platino en forma de Pt-O que 

se encuentra en la superficie como lo muestran los resultados de infrarrojo, de UV-Vis y de 

rayos-X mostrados anteriormente. 

Tabla 111.25 Areas superficiales específicas (BET) y diámetro de tamaño 
de poro de los catalizadores sol-gel de y Pt/TiO2 1 % en peso y calcinados 
a 400ºC. 

, :::::::: .. ··· t+\Pt/TiO2 < (:i Pt/TiOt: O ,:Pt/Ti02 ··•· •. 
. : ::: C~tali:fttdót'.::/:: :5¿1i:e3M/: •.: Impregnado : : ll"llpiégriado 

'' ,.-,-, ''' · .,,. :::,' ' { pi-f'.~ ;1 r t (:\ pH 3 :· / pH 3 : -·•·· 

Area BET 47 53 134 

Diámetro de poro (A) 35 130 105 

De acuerdo a los resultados podemos concluir que la muestras impregnadas 

presentan mejores resultados en cuanto a las velocidades de reacción comparados con 

las muestras preparadas mediante el método sol-gel, además la muestra preparada 

mediante el método de impregnación a pH 9 es todavía más efectiva que la muestra 

preparada a pH 3, debido principalmente por el grado de hidroxilación y por el platino 

presente en la superficie del catalizador. El efecto de la cantidad de platino se ve más 

pronunciado en las muestras impregnadas que en las muestras preparadas mediante el 

método sol-gel. 
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111.3 Catalizadores de Pt/Ti02 preparados mediante el método sol-gel a pH 3, 5, 7 y 9, 

utilizando H2PtCls como precursor metálico 

En esta seccióí\ se presentan los resultados de UV-Vis y la actividad catalítica de los 

catalizadores de platino soportado en titania preparados mediante el método sol-gel a pH 

3, 5, 7 y 9, al 0.1 % y 1.0% en peso de platino, utilizando como precursor metálico el ácido 

hexacloroplatí nico. 

111.3.A ESPECTROSCOPÍA UV-VIS (Reflectancia Difusa). 

En las figuras 3.56 y 3.57 se presentan los espectros UV-Vis de los catalizadores de 

Pt/TiO2 preparados a diferente pH, al 0.1 % y 1 % en peso de platino y calcinadas a 400°C 

respectivamente. 

1,2 

1,0 

~ 
ü 0,8 -- pH=3 

~ - •- pt-1=5 

~ 0,6 
- •- pH=7 

~ 
- •- pH=9 

~ 0,4 

0,2 

3'.X) 4JO 

LON31llD DE a-JDA (nm) 

Figura 3.56 Espectros UV-Vis de los catalizadores de Pt/Ti02 preparados 
mediante el método sol-gel al 0.1 % en peso de platino y calcinadas a 

400ºC y a diferente pH a) pH 3, b) pH 5, c) pH 7 y d) pH 9. 

En estas gráficas se observa que los espectros son parecidos a los del TiO2 y a los 

de Pt/TiO2 preparados con acetilacetonato de platino vistos en las secciones I.B y 11.B 

respectivamente. La diferencia radica en que los catalizadores preparados con H2PtCl6 

presentan bordes de absorción a mayor energía que los de Pt/TiO2 preparados con 

acetilacetonato de platino y además estos son muy parecidos a los del TiO2. 
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Al igual que con los catalizadores de Ti02 y Ptrri02 preparados con acetilacetonato 

de platino (secciones 111 .1.B y 111 .2.B), partir de los espectros se calcularon las energías de 

banda prohibida (Eg) de los catalizadores, y los resultados se muestran en las tablas 

111.26 y 111.27. 

1,2 

1,0 

~ 

~ 0,8 

~ 0,6 

-- pH=3 
- •- pH=5 
- •- pH=7 
- •- pH=9 

~ 
<( 

0,4 

0,2 

º·~ 
LON31ll0 DE Q\JDA (nm) 

Figura 3.57 Espectros UV-Vis de los catalizadores de PtrTiO2 preparados 
mediante el método sol-gel al 1 % en peso de platino y calcinadas a 400ºC 

y a diferente pH a) pH 3, b) pH 5, c) pH 7 y d) pH 9. 

En la Tabla 111.26 se observa que en los catalizadores preparados al 0.1 % en 

platino, los valores son iguales que los valores de la Eg de las correspondientes muestras 

de Ti02 (Tabla 111.1 ). Al igual que con el Ti02, en estos catalizadores se observa un 

aumento en la Eg a medida que aumentan las condiciones básicas durante la síntesis de 

los catalizadores. 

Tabla 111.26 Energías de Banda Prohibida de los catalizadores de PtrTiO2 

· preparadas mediante el método sol-gel al 0.1 % en Pt, a pH 3, 5, 7 y 9; 
calcinados a 400ºC. 
·· :- CAT ALIZADOF{: . Hdésiritésis Y :, ... ....... •· · ·• ........ . 

3 
5 
7 
9 
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En los catalizadores preparados al 1 % en peso de platino (Tabla 111.27), estos 

presentan valores de Eg menores que los catalizadores preparados al 0.1 % en peso, 

excepto cuando la síntesis de los catalizadores se llevó a cabo a pH 9. También se 

observa que estos valores son menores que los del Ti02, lo que puede observarse una 

influencia del platino en la titania. 

Tabla 111.27 Energías de Banda Prohibida de los catalizadores de Pt/TiO2 

preparadas mediante el método sol-gel al 1 % en Pt, a pH 3. 5, 7 y 9; 
calcinados a 400ºC. 

<CATALIZADOR [ < ••·• PH de .síntesis < > Eg (eV) 
Pt/Ti02-SG 3 2.96 
Pt/Ti02-SG 5 3.09 
Pt/Ti02-SG 7 3.19 
Pt/Ti02-SG 9 3.32 

Al comparar los valores de Eg con los catalizadores de Pt/Ti02 utilizando 

acetilacetonato de platino con los preparados con ácido hexacloroplatínico y calcinados a 

400°C, se observa que los valores de los primeros (Tablas 111.12 y 111.13) son más 

pequeños que los segundos, lo que indica que se podría presentar una interacción más 

fuerte entre el soporte (Ti02) con el platino proveniente del acetilacetonato de platino que 

con el platino proveniente del ácido hexacloroplatínico. 

Este efecto podría representar que los catalizadores de Pt/Ti02 preparados 

mediante acetilacetonato de platino pudiesen presentar mejor actividad fotocatalítica 

durante la oxidación de compuestos orgánicos comparado con los catalizadores de 

Pt/Ti02 preparados mediante el ácido hexacloroplatínico debido a que el platino 

proveniente del acetilacetonato podría atrapar electrones más fácilmente que el platino 

proveniente del ácido hexacloroplatínico, de acuerdo a los resultados presentado en la 

sección 111.2.B. 

111.3.B ACTIVIDAD CATALITICA 

En las figuras 3.58 y 3.59, así como en la Tabla 111.28 se presentan los resultados 

obtenidos de la reacción de deshidratación del isopropanol con los catalizadores de 

Pt/Ti02 preparados a pH 3, 5, 7 y 9 al 0.1 % en peso de platino mediante el método sol-gel. 

De los resultados se observa que todos estos catalizadores presentan tanto sitios 

ácidos como básicos, debido a la formación de propeno y acetona respectivamente. Se 
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observa que se presenta una ligera disminución de los sitios a medida que aumentan las 

condiciones básicas de síntesis de los catalizadores. 

ci 
8! 

8,0x1a6 

>< 60x106 ... ' 
r3 

~ 
8 2,0x1a6 

cd 
> 

■ pH3 
• pH5 
1;,. pH7 
T pH9 

. ~ • • • ·• ·• · • • • •~•••••e•• 
• • .. • .. • .. . ·• . • . • . • •. • • . • .. ■ . • • . •. • ■ 
• 

0,0-+-~~-~~~~~~~~-~~~~~~~ 

O 10 20 30 40 50 60 70 00 90 100 110 120 

TIEMPO (min) 

Figura 3.58 Gráfica de Velocidad vs Tiempo de las muestras de PUTiO2 preparadas 
mediante el método sol-gel al 0.1 % en peso de platino y calcinadas 

a 400ºC y a diferente pH a) pH 3, b) pH 5, c) pH 7 y d) pH 9. 

4,0 

3,5 

3,0 

2,5 

~2,0 

1,5 

1,0 

0,5 

• pH3 
o pH5 . 
~ pH7 
.,. pH9 

0,0--+-~~-~~~~~~~~-~~~~~~~ 

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 

TIEMPO (min) 

Figura 3.59 Gráfica de Co/C vs Tiempo de las muestras de PUTiO2 

preparadas mediante el método sol-gel al 0.1 % en peso de platino 
y calcinadas a 400ºC y a diferente pH a) pH 3, b) pH 5, c) pH 7 y d) pH 9. 

También se observa un ligero incremento en las velocidades de reacción a medida 

que aumentan las condiciones básicas en la síntesis de los catalizadores, aunque la 
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estabilidad de los catalizadores disminuye en ese sentido, como lo muestran los 

resultados de la constante de autodesact!vación (Kd). 

En cuanto a los catalizadores preparados al 1 % en peso de platino, los resultados 

se muestran en las figuras 3.60 y 3.61 y en la Tabla 111.28. 

Tabla 111.28 resultados de las selectividades, velocidades y constantes de autodesactivación 
obtenidos a partir de la reacción de deshidratación de isopropanol con los catalizadores de 
Pt/TiO2 preparados al 1 % en platino y a pH 3, 5, 7 y 9 mediante el método sol-gel. 

%Sea %Sea Velocidad Constante de 
CATALIZADOR propeno acetona (mol/g. Cat."' autodesactivación 

Pt/TiO2 O. 1 % 
H2PtCl5 Sol-gel pH 3 
Pt/TiO2 0.1 % 
H2PtCl5 Sol-gel pH 5 
Pt/TiO2 0.1 % 
H2PtCl5 Sol-gel pH 7 
Pt/TiO2 0.1 % 
H2PtCl5 Sol-gel pH 9 

3,0x1cr5 

ci 
91 2,5x1cr5 

>< .... 
13 2,0x1cr5 

g 

90.74 

86.66 

86.72 

87.09 

• pH3 
• pHS 
.1,. pH7 

"' pH9 

9.26 

13.34 

13.28 

12.91 

seg)x10-6 
1.77 

2.17 

3.41 

3.65 

g 1,5x1cr5 e i----__ ,._. ___ ________ ._ ______ ----~· 

<( - •• ------·--------

9 1,0x1cr5 ¡=A=It::1!.=tl=S.::::a=t=:~=l=!= ~ - !--=!=,t a .. l t ·A=t=:-1-• 

> 5,0x1cr5 

'P-~~-'Y-T-'P-'9'_..,_._~~-,,-T-T-'P-T- 'l'- T- T- '9' 
o .o-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 

TIEMPO (min) 

Kd (10-3) 

1.26 

0.84 

0.23 

O.OS 

Figura 3.60 Gráfica de Velocidad vs Tiempo de las muestras de Pt/TiO2 preparadas 
mediante el método sol-gel al 1 % en peso de platino y calcinadas a 400ºC 

y a diferente pH a) pH 3, b) pH 5, c) pH 7 y d) pH 9. 

1 

1 

99 

/ 



Resultados y Discusión 
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Figura 3.61 Gráfica de Co/C vs Tiempo de las muestras de Pt/Ti02 preparadas 
mediante el método sol-gel al 1 % en peso de platino y calcinadas a 400ºC 

y a diferente pH a) pH 3, b) pH 5, c) pH 7 y d) pH 9. 

Tabla 111.29 Resultados de la selectividad, velocidad y constantes de autodesactivación 
obtenidos a partir de la reacción de deshidratación de isopropanol con los catalizadores de 
Pt/T·o d 1 1 º/c I r H 3 5 7 9 d. t 1 , t d 1 1 , 2 prepara os a o en p a ino y a p 1 1 y me ,an e e me o o so -ge . 

%Sea %Sea Velocidad Constante de 
CATALIZADOR propeno acetona (mol/g. Cat. autodesactivación 

* seg)x10-6 Kd (10-3) 

PUTiO2 1 % l-bPtCl5 85.34 14.66 13.32 1.29 
Sol-gel pH 3 1 

Pt/TiO2 1 % H2PtCl5 85.19 14.81 9.49 0.60 
1 Sol-gel pH 5 

PtffiO2 1 % H2PtCl5 85.78 14.22 9.04 0.93 1 

Sol-Qel pH 7 
Pt/TiO2 1 % H2PtCl5 89.80 10.20 3.48 0.33 
Sol-gel pH 9 

De estos resultados se observa que no hay un cambio significativo en los sitios ácidos y 

básicos en estos catalizadores además de que presentan casi la misma estabilidad como 

lo muestran los valores de la Kd, comparados con los catalizadores preparados al 0.1 % 

en platino; La única diferencia estriba en las velocidades de reacción, debido a que estas 

se incrementan en un orden de magnitud para el caso del catalizador preparado a pH 3, 

100 

/ 



Resultados y Discusión 

mientras que para las muestras preparadas a pH 5 y 7 se observa un incremento de casi 3 

veces la velocidad específica y en ia muestra preparada a pH 9, no sufre un cambio 

apreciable. Este comportamiento en los catalizadores podría deberse 

Al comparar los resultados de estos catalizadores con los catalizadores sin platino, 

se observa que el. porcentaje de sitios básicos es mayor en estos catalizadores 

comparados con los catalizadores sin platino (Tabla 111.11 ). 
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CONCLUSIONES 

Se prepararon los catalizadores de Pt/TiO2 mediante dos métodos: el método sol­

gel y el método de impregnación. Se estudió el efecto del precursor metálico empleado, 

el pH de síntesis de los catalizadores y la cantidad de platino en el catalizador. Se 

utilizaron diferentes técnicas para la caracterización y se realizó el estudio de la 

actividad catalítica. 

Las conclusiones generales de este trabajo son las siguientes: 

1. Los resultados de la espectrofotometría Infrarroja, muestran que los catalizadores 

están altamente hidroxilados y a medida que se aumenta la temperatura de 

calcinación estas se deshidroxilan. 

2. Mediante la espectroscopía UV-Vis se evaluaron las propiedades semiconductoras 

de la titania soi-gel. Los resultados muestran que el pH para la hidrólisis del 

tetrabutóxido de titanio tiene un efecto importante en la energía de banda prohibida. 

El pH de hidrólisis controla la hidroxilación de la titania sol-gel y durante la 

deshidroxilación se forman los defectos. 

3. Se propone que la formación de vacancias para las muestras de titania preparadas a 

pH 3 es debida a la deshidroxilación de las muestras y la deshidratación 

subsecuente y, por otro lado, cuando las muestras se preparan a pH 5, 7 y 9, la 

formación de vacancias es debida al fenómeno de desorción de oxígeno superficial , 

lo que se comprobó mediante el corrimiento del borde de absorción en los espectros 

de UV-Vis. 

4. Los resultados muestran que a medida que se incrementa las condiciones ácidas 

durante la síntesis de las muestras, se incrementa el área específica de los 

catalizadores, a excepción de la muestra preparada a pH 9. Por otro lado, los 
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resultados muestran que los sólidos obtenidos son mesoporosos y que las muestras 

preparadas a pH 5 y 7 presentan un diámetro de poro casi tres veces mayor que las 

muestras preparadas a pH 3 y 9. Estos resultados indican que al aumentar el 

diámetro de poro el área específica disminuye, por lo que la actividad catalítica se 

verá afectada de una forma negativa . . 

5. La incorporación del acetilacetonato de platino durante la gel ificación de la titania 

disminuye la energía de banda prohibida del tratamiento térmico del Pt/TiO2, debido 

probablemente a la formación de niveles de energía dentro de la banda de energía 

prohibida las cuales forman trampas debidas al platino las cuales podrían capturar 

los electrones que son excitados durante el proceso de absorción de energía 

radiante (UV-Vis) . 

6. El efecto del platino no esta limitado a la incorporación del platino en la red de la 

titania . Cuando el platino se deposita sobre la superficie de la titania sol-gel , los 

valores de la Eg son más pequeños que los observados para la titania sol-gel o la 

Pt/TiO2 co-gelada. Estos valores pequeños observados son debidos a un fenómeno 

de transferencia de electrones entre el platino y el soporte de titania. En este caso, 

el platino funciona como una trampa de electrones. 

7. Cuando los catalizadores de Pt/TiO2 con 1 % en peso de platino se prepararon por la 

técnica sol-gel, las muestras presentan tres fases: rutilo , anatase y platino metálico, 

con rutilo como la fase mayoritaria. A partir del Refinamiento de Rietveld de la 

estructura cristalina se determinó que la concentración en peso de platino es igual a 

su valor nominal; por lo tanto, el platino se segregó formando platino metálico. 

8. El platino promueve la formación de rutilo aún a concentraciones de 0.1 % en peso 

de platino. Se propusieron dos modelos: en el primer modelo, se propuso la 

formación de PtO2 como una fase intermediaria, el cual tiene una estructura de rutilo 

y estos cristales funcionan como semillas en la cual crecen los cristales de rutilo. En 

el segundo modelo, se consideró que la presencia de platino favorece la 

deshidroxilación de la muestra, transformando la anatase en rutilo. 

103 

/ 



Conclusiones 

9. De acuerdo a los resultados podemos concluir que la muestras impregnadas 

presentan mejores resultados en cuanto a las velocidades de reacción comparados 

con las muestras preparadas mediante el método sol-gel, además la muestra 

preparada mediante el método de impregnación a pH 9 es todavía más efectiva que 

la muestra preparada a pH 3, debido principalmente por el grado de hidroxilación y 

por el platino presente en la superficie del catalizador. El efecto de la cantidad de 

platino se ve más pronunciado en las muestras impregnadas que en las muestras 

preparadas mediante el método sol-gel. 
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ANEXO 1 

CALCULO pE LA ENERGÍA DE BANDA PROHIBIDA (Eg). 

El espectro de absorción es la técnica más directa, y quizás, el método más simple 

para evaluar la estructura de bandas de los semiconductores. En el proceso de absorción, 

un fotón de energía conocida excita a un electrón y lo traslada desde un estado de baja 

energía hasta un estado de alta energía. 

La absorción se expresa en términos del coeficiente de absorción a(hv), el cual está 

definido como la disminución relativa de la intensidad de luz, l(hv), a lo largo de la 

trayectoria de propagación (espesor de la muestra), dx (Ec. 1 ). 

1 d[I(hv)] 
a=-----

l(hv) dx 
( 1) 

Generalmente, y de una manera más sencilla, el coeficiente de absorción se 

expresa mediante la Ley de Bouger-Lambert (Ec. 2) 

Ir = lo exp (-ax) 

Donde lo es la intensidad de luz incidente, 

Ir es la intensidad de luz transmitida y 

X es el grosor de la muestra. 

(2) 

La absorción de la radiación, por parte de los compuestos semiconductores, puede 

estar vinculada con la variación del estado energético de los electrones libres o enlazados 

con los átomos. Debido a esto, pueden ocurrir varios tipos de transiciones en la región del 

ultravioleta y del visible del espectro electromagnético. 

Un aspecto importante de las propiedades de los semiconductores, con respecto a 

la absorción de luz, es el cálculo de la energía de banda prohibida (Eg) a partir de los 

espectros de absorción. En varios semiconductores, la transición indirecta ( esta se lleva a 
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cabo cuando no coinciden el mínimo de la banda de conducción con el máximo de la 

banda de valencia) se presenta a una energía más baja que la transición directa. La 

consecuencia práctica es que el coeficiente de absorción se incrementa menos 

precipitadamente conforme aumenta la energía del fotón incidente para una transición 

indirecta que para u,:,a directa 1. Para determinar el valor de la Eg del semiconductor se 

utiliza la siguiente ecuación2
: 

donde 

a(hv) = A (hv - Eg)m12 

A= q
2

(2m) 1/, 
nch ' m , 

(3) 

(4) 

hv es la energía incidente, Eg es la energía de banda prohibida, m es un valor que 

depende del tipo de transición del semiconductor; m=1 para una transición directa y m=4 

para una transición indirecta. El TiO2 presenta una estructura de bandas directa3
, por lo 

que m=1 , q es la carga del electrón, m es la masa del electrón, n es el índice de 

refracción, c es la velocidad de la luz, h es la constante de Planck y mr es la masa 

reducida. 

1,2 

1,0 

~ 0,8 
(I) 

~ 0,6 
(f) 

~ 0,4 

0,2 

Y = A+B• x 
A = 6,:fi518 
B= -0,01 587 
R = -0.~ 
SO = 0,0107, N = 43 
:>,, = 4CXl.4 n11 
Eg = 3.00 eV 

o,o+-..--.......... --r---.-......---,--..:h__;.~~ .. ...-i ..... -. ... ____ ..,¡ 
axJ 2:0 XO E 

Figura 1 Espectro UV-Vis del catalizador de TiO2 preparado a pH 3 y secado a ?0ºC 
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En la práctica lo que se hace es extrapolar una línea recta hacia el eje de las 

abcisas cuando esta pase a través de los puntos experimentales en donde hay un 

ascenso pronunciado de la absorción; cuando la extrapolación cruce con el eje de las 

abcisas, a = O, por lo que hv = Eg y se determina el valor de la Eg2.4. En la figura 1 se 

presenta un ejemplo Gle la determinación de la Eg para el catalizador de TiO2 preparado a 

pH 3. 
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ANEXO 2 

REFINAMIENTO DE RIETVELD 

La estructura cristalina de las fases en los compuestos sólidos, pueden ser refinados 

mediante el método de Rietveld. La base de esta técnica es proponer un modelo para el 

patrón de difracción de rayos-x y de neutrones, en el cual se considera la estructura 

cristalina, el arreglo del sólido desde el punto de vista experimental y el backgraund. 

También se consideran parámetros que caracterizan cada una de esas partes. Estos 

parámetros también son refinados usando la técnica de minimización por mínimos 

cuadrados. 

Los parámetros que pueden ser refinados son los siguientes: 

• Parámetros de celda. 

• Posiciones de los átomos. 

• Los factores de temperatura asociados con la vibración de los átomos. 

• · Promedio del microestiramiento. 

• Concentraciones de fase. 

• Ocupación del átomo, la cual se obtiene mediante el calculo de la deficiencia 

catiónica o aniónica. 

En los sólidos con tamaños del cristal del orden de los manómetros, se obtienen picos 

de difracción muy amplios además de que el estiramiento produce un ensanchamiento del 

pico y provoca un traslape de los mismos, por lo que se dificulta el calculo. 

Algunos programas de computo que se utilizan para el refinamiento de la estructura 

cristalina por la técnica de Rietveld incorporan el calculo del tamaño promedio del cristalito 

y del estiramiento. Por lo tanto, estos programas nos permiten refinar las estructuras 

cristalinas de las nanofases, así como en muestras cristalinas con tamaño de cristal de 

algunos micrómetros. 

Los datos experimentales que se obtienen deben estar en forma digitalizada, es 

decir, como un valor numérico de intensidad, y¡, para cada incremento, i, en el patrón de 
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difracción. Dependiendo del método, los incrementos pueden ser en el ángulo de 

difracción (20) o algún parámetro de energía como la velocidad (para el tiempo de vuelo 

del neutrón) o longitud de onda (para los datos de rayos-x obtenidos a partir de un detector 

dispersivo). 

En todos los c@sos "el mejor ajuste" buscado es el mejor ajusie simultáneo de todos 

los valores de y¡. 

Actualmente se utilizan dos métodos para el ajuste de los datos experimentales _de 

la difracción de rayos-x o de neutrones, estos son el Método de Mínimos Cuadrados y el 

Refinamiento de Rietveld . 

Refinamiento por Mínimos Cuadrados. 

Este método es muy poderoso para estimar los parámetros que pueden ser 

ajustados en un modelo que predice los valores de un grupo de cantidades observables. 

La cantidad minimizada en el refinamiento por este método es Sy, la cual esta dada 

por la suma en todos los puntos -de 

Donde W¡ = 1 /y¡ 

y¡ es la intensidad al i-ésimo punto. 

Yci es la intensidad calculada en el i-ésimo punto. 

El patrón de difracción de un material policristalino puede ser considerado como 

colección de perfiles de reflexión individuales, cada uno de los cuales tiene una altura de 

pico, una posición, una anchura de colas que decaen gradualmente con la distancia de 

posición del pico y una área integrada la cual es proporcional a la intensidad de Bragg, IK, 

donde K stands por lo Índices de Millar (h, k, 1) . IK es proporcional al cuadrado def valor 

absoluto del factor de estructura I FK 1
2

. 

Normalmente, muchas reflexiones de Bragg contribuyen a la intensidad (y¡) de 

cualquier punto arbitrario (i) seleccionado en el patrón de difracción. Las intensidades 

calculadas, Yci, se determinan a partir de los valores de I FK l 2 calculados a partir del 

modelo estructural considerando contribuciones de reflexiones de Bragg vecinas ( dentro 

del intervalo especificado) mas la base (Background): 
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donde 

s es el factor de escala, 

K representa los índi?es de Miller, h, k, 1, para una reflexión de Bragg, 

LK contiene los factores de Lorentz, polarización y multiplicidad. 

<P es la función del perfil de reflexión 

PK es la función de la orientación preferida 

A es el factor de absorción 

F K es el factor de estructura 

Ybi es la intensidad de la línea base del i-ésimo punto. 

Anexo 2 

El factor de absorción A, depende de la geometría del instrumento y es considerado 

como una constante en los diferentes difractómetros de rayos-x. 

En algunos programas para el refinamiento de Rietveld si se utilizan la relación de 

las intensidades delos rayos-x y la longitud de onda (Ka), se consideran en el calculo 

de I FK 1
2

, así que solamente se requiere de un factor de escala. 

El procedimiento por minimización por mínimos cuadrados conduce a un grupo de 

ecuaciones normales que involucran derivadas de todas las intensidades calculadas (Yci) 

con respecto a cada parámetro ajustable, además se considera una matriz normal con 

elementos M¡k dada por 

M ,, =-L2wh,-y) / ~" 
i x 1 xk 

donde los parámetros x¡ y Xk son parámetros que pertenecen al mismo grupo de los 

parámetros ajustables. En los algoritmos para la solución de esta matriz, es común realizar 

aproximaciones en los que se elimina principalmente el primer término, es decir, (y¡-Yci), así 

se crea Úna matriz inversa de m por m, donde m es el número de parámetros que son 

refinados. Debido a que la función residual es no-lineal, se tiene que utilizar un 

procedimiento de iteración, donde los cambios (.1.xk) están dados por: 
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Los cambios calculados son aplicables a los parámetros iniciales para producir un 

mejor modelo y se ~epite el procedimiento completo. Debido a las relaciones entre los 

parámetros ajustables y las intensidades son no-lineales, el modelo inicial esta cercano al 

modelo correcto o el procedimiento de mínimos cuadrados no lineales no conducirá a un 

mínimo global. Mas bien, el procedimiento divergirá o conducirá a un falso mínimo si el 

punto inicial está en su dominio. La selección de diferentes algoritmos de los mínimos 

cuadrados a d_iferentes etapas del refinamiento pueden mejorar el problema del falso 

mínimo en algunos casos. Otra aproximación es el uso de múltiples grupos de datos de 

diferentes clases, por ejemplo, el uso de datos de difracción de rayos-x y de neutrones. 

Otra aproximación que también puede ayudar a evitar el falso mínimo o no tener un falso 

mínimo cuando esta se mantiene constante. 

Refinamiento de Rietveld. 

En este método las observaciones son un arreglo de datos de los números fotones 

o neutrones contados en un punto del patrón de difracción de rayos-x o neutrones de una 

muetra en forma de polvo. 

El modelo esta basado en la siguiente ecuación: 

donde Xb, Xs y Xp son los parámetros de base, estructura y de la forma del pico 

respectivamente; S¡ = 2 sen 0¡/A¡. El ángulo de difracción (0) y la energía de difracción (A) 

son variables experimentales que pueden ser controladas. 

El término b(S¡,Xb) es una función base; lk(Xs) es la intensidad integrada de la k­

ésima reflexión de Bragg; cp(S¡-Sk,Xp) es la función normalizada de la forma del pico (perfil) , 

así que la suma en todo el intervalo del pico es 1 y la suma sobre todas las reflexiones que 

pueden contribuir a la intensidad S¡. La contribución de Rietveld fue reconocer que si cp se 

conoce, la contribución de los picos que están traslapados no se pierden completamente a 

menos que esos picos se traslapen totalmente. 
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Background 

El background es normalmente una función de suavizado que varia muy poco con S 

en el patrón de difracción. Sin embargo puede contener patrones de difracción de fases 

cristalinas conocidas. La parte del suavizado puede representarse por un polinomio o una 

suma de polinomios ,donde cada término contiene un factor de escala. La fase cristalina 

como impureza es mejor representada por un patrón de difracción medido a partir de una 

muestra pura que contiene la fase, o calculado a partir de su estructura como si esta fuera 

medida bajo las condiciones en que se realiza el experimento, multiplicado por el factor de 

escala. El refinamiento simultáneo de las estructuras de las dos o mas fases está en 

controversia. 

Forma de los picos 

La forma de los picos que se obtienen durante la recolección de los datos con las 

diferentes técnicas experimentales se ajusta a una ecuación matemática. Debido a que 

estas son el resultados de un número de diferentes contribuciones y porque el resultado 

de la convolución de las funciones con múltiples resoluciones tienden a ser funciones 

Gausianas, estas son las representaciones más adecuadas aunque algunos programas de 

computo incluyen la funciones de Lorentz, Pearson VII y las pseudo funciones de Voigt, 

las cuales se listan a continuación: 

1/ 2 

e o exp(- e (2 0 - 2 0 )2 / ]'J"2) H K Ill / 2 o ¡ K 1 K 

donde Co = 4 In 2 

m puede ser refinado como una función de 28 

m=NA+NB/20 + NC/(20)2 

Función Gausiana 

Función de Lorentz 

Función de Pearson VII 
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donde las variables que se pueden refinar son NA, NB y NC 

pseudo función de Voigt 

donde G es la función gausiana y L es la función de Lorentz. 

Anexo 2 

El parámetro ri pued~ ser refinado como una función lineal de 20 con variables refinables 

NA y NB 

11 = NA + NB*(20) 

para los datos de ángulos dispersivos, la dependencia de la anchura H de los perfiles de 

reflexión (medidos como la anchura media del pico de la k-ésima reflexión de Bragg), han 

sido modelados por la siguiente ecuación: 

1-1 2 = u tan2e + V tan e + w 

Donde U, V y W son parámetros refinables. 

Últimamente se ha popularizado el Método de Rietveld para el refinamiento de las 

estructuras cristalinas. Algunos programas de computo que se utilizan en esta técnica son 

los siguientes: 

a) Sistema Generalizado de Análisis de Estructura (GSAS). Autores: A.C. Larson y 

R. B. Van Dreele, LANCE, MS-H805, Los Al amos National Laboratory, Los Al amos, 

USA. 

b) DBWS, Autores: Wilws, Sakthivel y Young. School of Physic, Georgia lnstitute of 

Technology, Atlanta, GA, 30332, USA. Una caracte_rística especial es que se utiliza 

la pseudo función de Voigt, modificada por Young y Desai, que permite separar los 

efectos debidos al tamaño y del microestiramiento del cristal. 

c) RIETAN, autor: F. lzumi, National lnstitut for Research in lnorganic Materials, 1-1 

Namiki, Tsukuba-shi , lbariki 305, Japan. 

d) XR_S-82: The X-Ray Rietved System, autor: Ch. Baerlocher, lnstitut fuer 

Kristallographie und Petrographie, ETH, Zurich, Switzerland. 
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ANEXO 3 

ANÁLISIS TEXTURAL 

El área de las superficie específica y el diámetro promedio de poro de cada no de 

los sólidos fue determinado por la adsorción física de N2 en un equipo micromeritics 

ASAP-2000, automático .. La distribución del radio de poro se calculó a partir del método 

BJH y de la función de SET, las muestras se reactivaron en vacío (10-5 torr) durante tres 

horas. 

Las áreas específicas se calcularon a partir de las isotermas de adsorción de N2, 

dándole un tiempo de equilibrio de 15 segundos. 

Cuando se tiene un sólido poroso se lleva a cabo una adsorción en multicapas y se 

pueden observar diferentes isotermas. Los sólidos se pueden clasificar en microporosos 

cuando el radio promedio de poro es < 15 A; mesoporosos cuando 15 A < r < 500 A, y 

macro porosos con 500 A < r < 1000 A. Si se mide el volumen del gas adsorbido en el 

equilibrio (Vads) como una función de la presión relativa (P/P0 ) donde P e la presión del 

adsorbato en el equilibrio y P0 es la presión de saturación del adsorbato en el equilibrio. La 

forma de la gráfica Vads contra P/Po depende de la forma y del tamaño del poro en el 

sólido, generalmente la isoterma de adsorción se ajusta a uno de los cinco tipos 

mostrados en la figura 1 . 

o P/P0 1 O . P/Po . 1 

Figura 1. Cinco tipos de isotermas de adsorción física. 
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El tipo I es la isoterma de Langmuir y la presentan sólidos microporosos. La parte 

plana representa el llenado completo de estos poros por el gas condensado. 

El tipo 11 es la más frecuente e indica que la adsorción no alcanza el límite 

correspondiente a la formación de la monocapa. Es el tipo BET. 

El tipo 111 imRlica que los calores de adsorción son menores que el calor de 

licuefacción del adsorbato. 

El tipo IV se presenta en adsorbentes con diámetro de poro apmximado de 30 A. En 

este tipo de adsorción, a bajas temperaturas ias moléculas del adsorbato se depositan en 

la superficie de los microporos y a medida que se incrementa la presión, las moléculas del 

adorbato forman una monocapa sobre la superficie del sólido. Esta parte de la curva de la 

isoterma se le denomina la región de BET. La formación de multicapas del adsorbato 

sobre el sólido da lugar a la porción final de la región de BET. Al aumentar la presión, el 

adsorbato se condensa en los mesoporos y es ahí donde se realiza el calculo de BJH para 

determinar la distribución y volumen de los mesoporos (figura 2). 

CRECIMIENTO DE LA 
. MONOCAPA EN 

LA SUPERFICIE 

<( iO Q 1 

(O CONOENSACION 1 
_ 

0::: EN LÍ]OS MICROPOROS: . .:" 

o . ' 
(/) -. . , 
o < , -
o 
<( . 
a 
¡:: 
z 
< u -

MULTICAPAS EN LA 
SUPERFICIE 

iü 

o PRESION RELATIVA (P/Po) 

■ . . T 
CONOENSACION F.N 

LOS MESOPOROS 

(XX) MOLECUL AS DE ADSORBA TO ... MOLECULAS DE ADSORBA TO CONDENSADAS 

1 

Figura 2. El proceso de adsorción física en un material con una isoterma del tipo IV 

El tipo V resulta de una interacción potencial adsorbato-adsorbente y se presenta 

en poros mayores que los microporos. 
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Si se grafica el volumen adsorbido (Vads) y el Volumen de desorción (Vdes) contra 

P/Po (Figura 3) se pueden observar rizos de histéresis característicos que proporcionan 

información adicional de la forma de los poros . 

. Tlf>OA .TIPO B .,_·. TIPOC TIPOD TIPOE 

O P/P0 o P/Po o P/Po o P/Po 1 O P/Po 

Figura 3. Lazos de histéresis de diferentes sistemas 

El tipo A se presenta en poros cilíndricos abierto en los extremos. 

El tipo B es característico de los poros en forma de rejilla o poros interplanares. 

El tipo C aparece en mezclas de poros cuneiformes con cuello estrect10 en uno o en 

ambos extremos. 

El tipo E aparece para poros tipo cuello de botella. 
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ANEXO 4 

ACTIVIDAD CATALITICA 

Cálculos de Actividad Específica. 

La actividad específica es la velocidad de reacción (V), la cual se define como el 

número de moles de reactivo transformados por segundo y por gramo de catalizador. La 

velocidad de la reacción esta determinada por el porcentaje de conversión total de la 

reacción (%CT), definido como la concentración total del reactivo que pasa por la superficie 

del catalizador menos las concentraciones de los productos formados en la reacción, y por 

los parámetros experimentales de trabajo como son el flujo (F) del reactivo, la presión de 

vapor del reactivo (Pv), la masa del catalizador (m) y la temperatura de reacción (T). Los 

resultados son expresados en condiciones normales de presión y temperatura (P=760 

mmHg; T=273 K) . 

La siguiente ecuación es utilizada para calcular la actividad específica58
: 

V= F • p ., • 1000 • 273 • %Cr 
22400 760 m T 100 

Cálculos de Selectividad {Se). 

Termodinámicamente, una reacción qu1m1ca puede seguir varias direcciones; el 

catalizador posee la capacidad de activar y orientar la reacción química hacia la formación 

de un producto en particular. 

La selectividad se calcula a partir de la concentración de un producto determinado, 

en relación al total de reactivo transformado, es decir: 

%C¡ 
%Se¡ =---xlOO 

%CT 

Donde %C¡ es el porcentaje de conversión del producto "i" obtenido del cromatograma. 
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%CT es el porcentaje de conversión total y 

%Se¡ ~sel porcentaje de selectividad del compuesto "i". 

Cálculos de la Constante de Autodesactivación (Kd). 

La desactivación de los catalizadores, o disminución de su actividad catalítica con 

respecto al tiempo, se presenta cuando se depositan sobre los sitios activos del 

catalizador productos secundarios que inhiben la reacción. 

De acuerdo a su procedencia, podemos clasificar a los venenos como impurezas, 

las cuales pueden estar presentes en los reactivos o en el catalizador o los productos 

formados. Un caso específico es el azufre, un elemento que interviene con mayor 

frecuencia en los procesos catalíticos. 

Se presenta la autodesactivación cuando a! menos uno de los reactivos o productos 

de la reacción actúa como agente envenenante. Un ejemplo típico lo constituyen los 

residuos carbonaceos (coque) depositados en la superficie de los catalizadores 

especialmente involucrados el rompimiento de enlaces carbón-carbón, lo cual da lugar a 

una desactivación del catalizador. La descripción cuantitativa de la coquificación del 

catalizador es de gran importancia, tanto a nivel industrial como a escala laboratorio. 

La autodesactivación por productos de la reacción como H20 , eter, etc. Afectan en 

gran medida a los catalizadores ácido-base. 

Se ha utilizado6 un modelo sencillo para estudiar la desactivación producida por 

depósito de coque en catalizadores metálicos soportados, así como por el 

envenenamiento mediante compuestos de azufre presentes en el sistema de reacción. 

La ecuación para calcular la autodesactivación del catalizador esta dada por58ª·b: 

Donde Co es la conversión inicial, Ci es la conversión al tiempo i, Kd es la constante de 

autodesactivación y t es el tiempo. 

Al trazar el gráfico de Co/Ci vs t, se obtiene una recta cuya pendiente es igual a Kd, 

lo que nos permite visualizar las diferencias en cuanto a la resistencia a la 

autodesactivación de los diferentes catalizadores debido a la inhibición por los productos. 
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Esta ecuación se utiliza para un reactor diferencial , el decaimiento de la actividad 

sigue una ley hiperbólica la cual corresponde a una desactivación de segundo orden, Esta 

ley es una forma particular de la ley general de velocidad propuesta por Levenspiel3 . 

Esta ecuación normalmente se utiliza la reacción de hidrogenación de benceno y en 

la hidrogenólisis de n-pentano. 
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