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de carbono de sacarosa y decorado con

terbio.
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TiO2_Tb_10 mL_PC_sacarosa Fotocatalizador compuesto de 10 mL puntos

TEM

SEM

FTIR

XRD

de carbono de sacarosa y decorado con
terbio.

Microscopio Electronico de Transmision

Microscopio Electronico de Barrido

Espectrometria Infrarroja por Transformada
de Fourier

Difraccion de Rayos X
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RESUMEN

Este proyecto de investigacion presenta una forma ecoldgica y eficiente para la
degradacion de compuestos organicos volatiles (COV’s) tomando como modelo al
tolueno en fase gaseosa, mediante el uso de diéxido de titanio dopado con puntos
de carbono (PC) o carbon dots (Cdots) como su nombre en inglés y lantanidos
(TiO2_Gd_PC y TiO2_Th_PC), usados por primera vez bajo luz visible con una
longitud de onda de 415 y 465 nm. Primero se realizo un andlisis detallado de los
diferentes métodos de sintesis de puntos de carbono (hidrotermal, microonda y
microonda-didlisis), a partir de precursores como la sacarosa y acido citrico, con
dos vias de deposicion sobre el semiconductor (TiO2) tales como; mezcla-adsorcion
e hidrotermal, finalmente se uso diferentes volumenes de PC o Cdots (5 mL, 10 mL,
25 mL) , con el fin de encontrar la metodologia mas eficiente para la sintetizacion
de un nuevo fotocatalizador que sea activo bajo luz visible y por lo tanto, tenga una
mayor capacidad de degradacién del tolueno para posibles aplicaciones a nivel
industrial y urbano a futuro.

La caracterizacion de las muestras sintetizadas se realizd6 mediante difraccion de
rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electrénica
de transmision (TEM), espectrometria infrarroja por transformadas de Fourier
(FTIR), espectrometria de fotoluminiscencia y espectrofotometria UV-Vis.
Determinando un tamafio de particula de TiO2 en el rango de 0-100 nm. Las
nanoparticulas de TiO2_Gd_5 mL_PC_citrico fueron de un tamafio aproximado de
33 nmy con un diametro de particula promedio de 10,67 nm.

Los experimentos fotocataliticos fueron realizaron en un reactor de acero inoxidable

tipo Batch, utilizando irradiacién (60 min) con LEDs (Amax= 415 nm 0 Amax = 465 nm),



XIX

en el cual se burbujeé tolueno con una Co de 200 mg L-1. Todas las muestras
fueron activas bajo luz visible. Sin embargo, TiO2_Gd 5 mL_PC_citrico y
TiO2_Thb_5 mL_PC_citrico tuvieron el mayor porcentaje de degradacion de tolueno
con un 65 y 63%. Por otro lado las muestras TiO2_Gd 5 mL_PC_sacarosa y
TiO2_Tb_10 mL_PC_sacarosa tuvieron un 83% de remocion bajo una longitud de

onda maxima de 415 nm.
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ABSTRACT

This research project shows an ecological and efficient way for the degradation of
volatile organic compounds VOC's using toluene in gas phase as a model of VOC's.
Using titanium dioxide doped with carbon dots (Cdots) and lanthanides
(TiO2_Gd_Cdots and TiO2_Tb_Cdots), under visible light with a wavelength of 415
and 465 nm. First was necessary find the best methodology for the new
photocatalyst synthesis. It has done used different methods of synthesis of carbon
points (hydrothermal, microwave and microwave-dialysis), from precursors like
sucrose and citric acid, with two deposition pathways in the semiconductor (TiO2)
such as; mixed and hydrothermal adsorption, different volumes of PC (5 mL, 10 mL,
25 mL) which were finally used in order to find a new active photocatalyst under
visible light for degradation of toluene and futures industrial environmental
applications.

The characterization of the synthesized samples was performed by XRD, Scanning
Electron Microscopy (SEM), Electron Transmission Electron Microscopy (TEM),
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Photoluminescence Spectrometry
and UV Spectrophotometry -Vis. Resulting a particle size of TiO2 in the range of O-
100 nm. The nanoparticles of TiO2_Gd_5 mL_PC_citric had 33 nm approximately
in size and with an average patrticle diameter of 10.67 nm.

The photocatalytic experiments were carried out in a Batch stainless steel reactor
using irradiation (60 min) with LED (Amax = 415 nm or Amax = 465 nm), in which
toluene was bubbled with a Co of 200 mg L-1. All samples were active under visible
light. However, TiO2_Gd_5 mL_PC _citrico and TiO2_Tb_5 mL_PC_citrico had the
highest percentage of toluene degradation with 65 and 63% respectively. On the
other hand, samples like TiO2 Gd 5 mL_PC_sacarosa and TiO2 Th 10
mL_PC_sacarosa had 83% elimination of toluene, under a maximum wavelength of
415 nm.
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PRESENTACION

La presente investigacion desarrolla una nueva tecnologia para mejorar la
capacidad fotocatalitica del dioxido de titanio (TiO2) como semiconductor mediante
la incursién de puntos de carbono y lantanidos, con el fin de aumentar la capacidad
de remocion del tolueno bajo luz visible. Esta dividida en los siguientes capitulos

gue se explican a continuacion:

En el capitulo 1: “Introduccion”, se presenta los antecedentes a la tematica que
aborda este proyecto, los objetivos, el alcance, justificacidn y la hipétesis planteada

en este estudio.

El capitulo 2: “Marco Tedrico”, se desarrollan todos los conceptos, técnicas y

conocimientos generales necesarios para la elaboracién de esta investigacion.

El capitulo 3: “Metodologia”, contiene los diferentes métodos de sintesis y
deposicion de los puntos de carbono sobre la superficie del semiconductor, las
pruebas necesarias para la caracterizacion de las muestras sintetizadas y el
método para la medicion de la actividad fotocatalitica de los nuevos

fotocatalizadores bajo luz visible para la degradacién del tolueno.

El capitulo 4: “Analisis y Discusion de Resultados”, presenta los resultados de la
caracterizacion de las muestras sintetizadas a nivel 6ptico, morfologico y los
resultados de los experimentos fotocataliticos mediante el calculo del porcentaje de

degradacion de tolueno bajo luz visible de cada compuesto y su analisis respectivo.

El capitulo 5: “Conclusiones y Recomendaciones”, se desarrolla las conclusiones y

recomendaciones que se han obtenido en base a los objetivos planteados



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

A nivel mundial y en especial en Ecuador, la contaminacién del aire se ha
convertido en un problema a gran escala por el incremento del parque automotriz
y la industria (Meza, 2017). Segun los informes del indice de calidad de aire
general en Ecuador en el afio 2017 los valores indican que se tiene una calidad
de aire moderada en un rango de 51 a 100 (Quality, 2017), sin embargo, este
indice puede aumentar si no se toma medidas preventivas. La legislacion
ecuatoriana ha establecido el derecho a un ambiente sano, con aire y agua libre
de contaminacion ("Constitucion de la Republica del Ecuador,” 2008), siendo para
la industria un gran reto encontrar alternativas eficaces y eficientes para reducir la
concentracion de contaminantes organicos en sus emisiones y descargas
(Rafaela, 2010). Estudios demuestran que existe un incremento en las
concentraciones de ozono, oxidos de nitrogeno y compuestos organicos volatiles
como benceno, xileno y tolueno, por el uso exagerado de combustibles fésiles,
disolventes, diluyentes de pinturas, entre otros compuestos sintéticos y sus
derivados (Mo, Zhang, Xu, Lamson, & Zhao, 2009).

El tolueno es un hidrocarburo aromatico usado ampliamente para la elaboracién
de medicamentos, colorantes, perfumes, detergentes, antidetonante en
combustibles y como solvente para pinturas, revestimientos, caucho, resinas,
diluyente en lacas y en adhesivos (Ullah, Sun, Ang, Tadé, & Wang, 2013). Este,
junto a otras sustancias volatiles que contienen tolueno, se asocian con la
afectacion de areas cerebrales involucradas en la audicion, la memoria, el
aprendizaje en los seres humanos y diversas alteraciones moleculares,
bioquimicas y estructurales en el hipocampo de adolescentes y adultos (Zhvania,
Japaridze, Chilachava, Gelazonia, & Pochkhidze, 2016). Los compuestos

aromaticos pueden ser solubles en agua dependiendo de las condiciones fisicas



en las que se encuentren y sobre todo con el aumento de la temperatura
(MERCADO, 2011), por lo que se convierten en una amenaza para los cuerpos
de agua superficiales y subterraneos, pudiendo escapar también a la atmdsfera
por su volatilidad (Sidheswaran & Tavlarides, 2008).

Se han desarrollado diversas tecnologias para degradar compuestos organicos
volatiles como combustion térmica regenerativa y no regenerativa, oxidacion
térmica catalitica recuperativa o regenerativa, adsorcion, tratamiento biologico; los
mMismos que requieren un manejo exhaustivo de sus residuos por el uso exagerado
de productos quimicos de dificil eliminacion y alto consumo de energia
(Prudenciano, 2015).

Por otro lado, la fotocatélisis heterogénea ha sido utilizada para la purificacion de
agua y aire por su eficacia en la degradacion y mineralizacion de los compuestos
organicos (Mejia Franco & Garcés Giraldo, 2004). La fotocatalisis tiene una ventaja
frente a los procesos fotoquimicos porque no es selectiva al degradar, es posible
usarla incluso con contaminantes organicos complejos y su fuente de energia
primaria es la radiacion solar, por lo que se convierte en una tecnologia sostenible
y ecoldgica a largo plazo (Gaya & Abdullah, 2008).

Existen muchos tipos de semiconductores entre ellos se tiene; éxido de zinc
(Zn0), o6xido de hierro (1) (Fe203), sulfuro de cadmio (CdS), sulfuro de zinc (ZnS)
y el didxido de titanio (TiO2), siendo el ultimo, uno de los fotocatalizadores mas
usados en la actualidad por su capacidad para absorber la luz ultravioleta UV
(Angelo, Magalhdes, Andrade, & Mendes, 2016). El di6xido de titanio es uno de
los semiconductores mas usados en la actualidad por su bajo costo, sin embargo,
tiene una alta limitacién bajo luz solar, por lo que se ha convertido en un reto
encontrar las combinaciones perfectas de dopaje metalico, no metalico e idnico,
para mejorar su capacidad fotoactiva bajo luz visible (Grabowska, Reszczynska,
& Zaleska, 2012).

El enfoque del presente estudio genera una alternativa a futuro para la
degradacion de compuestos organicos volatiles persistentes en la atmdsfera
tomando como modelo de investigacion al tolueno. Se aprovechara las
propiedades estructurales, fotofisicas y opticas de los puntos de carbono (H.

Zhang et al., 2016). Ademas se dopara los compuestos con gadolinio o terbio,



para aprovechar las propiedades de los electrones que al filtrarse a las capas

exteriores, dan lugar a niveles discretos de energia (Yan et al., 2011). Todo esto

con el objetivo de mejorar las propiedades del diéxido de titanio como

semiconductor bajo luz visible.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 GENERAL

Evaluar la fotodegradacion del tolueno bajo luz UV vy visible mediante el uso de
puntos de carbono con gadolinio (TiO2_Gd_PC) o terbio (TiO2_Tb _PC)
depositados sobre didxido de titanio como fotocatalizadores para ser usados como

alternativa en la degradacion de compuestos organicos volatiles.

1.2.2 ESPECIFICOS

Sintetizar las nanoparticulas de dioxido de titanio mediante el método de
hidrolisis para ser usadas como base semiconductora.

Buscar la forma idénea de sintesis de los puntos de carbono mediante diferentes
precursores y varios métodos de sintesis (hidrotermal, microonda y microonda
con dialisis), para el mejor aprovechamiento de sus propiedades épticas.
Examinar la via de deposicibn mas adecuada de los puntos de carbono de
carbono enriquecidos con gadolinio o terbio sobre la superficie del dioxido de
titanio (TiO2) y el volumen necesario para el mejoramiento de la actividad
fotocatalitica del mismo bajo luz visible.

Caracterizar y describir las propiedades de Iluminiscencia, Opticas y
morfolégicas de las muestras sintetizadas, a través de la medicion de UV-Vis 'y
espectros de fotoluminiscencia, andlisis de microscopio de transmision por
electrones (TEM), difractometria de rayos-X (XRD) y espectrometria infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR).

Medir y evaluar la actividad fotocatalitica de todas las muestras sintetizadas en
la degradacion del tolueno, mediante el calculo de la concentracion final luego
de 60 minutos de irradiacion con la ayuda del cromatografo de gases, para

obtener la eficiencia de la reaccién fotocatalitica.



1.3 ALCANCE

El presente estudio desarroll6 una metodologia para la sintesis eficiente de puntos
de carbono (PC), enriquecidos con lantanidos como terbio (Tb) o gadolinio (Gd)
para ser depositados sobre nanoparticulas de TiOz, con el objetivo de desarrollar
un nuevo fotocatalizador capaz de degradar tolueno en fase gaseosa bajo radiacion
UV-vis y luz visible (Amax= 415 nm o 465 nm). La sintesis de puntos de carbono se
realizo a través de varios métodos como hidrotermal, mezcla-adsorcion, microonda
y microonda con la incorporacion de una membrana dialitica. Se vario el volumen
de los puntos de carbono en cada deposicion sobre el semiconductor para
determinar el volumen adecuado con el fin de encontrar el mejor mecanismo para
mejorar la actividad fotocatalitica bajo luz visible de las nanoparticulas de dioxido
de titanio (TiO2).

Las muestras sintetizadas fueron caracterizadas mediante difractometria de rayos-
X, espectrometria de luminiscencia, analisis FTIR (Espectrometria Infrarroja con
Transformada de Fourier), UV-Vis espectros de reflectancia difusa y analisis
mediante microscopio de transmision optica (TEM).

Los experimentos fotocataliticos se llevaron a cabo en un reactor de acero
inoxidable tipo Batch durante 30 minutos de adsorcion y 60 minutos de irradiacion.
El tolueno fue usado como modelo de estudio de los compuestos organicos
volatiles, por ser uno de los mas usados en la industria de pinturas, como
antidetonante en combustibles y disolvente en la mayoria de compuestos

organicos, con graves efectos teratogénicos, carcinogénicos

1.4 JUSTIFICACION

Este proyecto se realizd como una alternativa a futuro para la descontaminacion de
aire mediante el uso de reactores que incluyan este tipo de fotocatalizadores, que
utilicen luz solar como fuente de energia, para la degradacion de compuestos
organicos volatiles (COV’s).

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) permiten tratar los efluentes liquidos y
gaseosos. Consiste en la formacion de radicales hidroxilos altamente oxidantes

usados para la mineralizacion total de los compuestos organicos contaminantes y



la oxidacion de los compuestos inorganicos convirtiéndolos en didxido de carbono
e iones. Un proceso de oxidacion eficiente es la fotocatélisis que consiste en la
aceleracion de una fotorreaccién mediante un catalizador (Mejia Franco & Garcés
Giraldo, 2004).

El proceso fotocatalitico esta inspirado en la forma natural de descontaminacion de
la propia naturaleza. La misma que a través de materiales que actian como
fotocatalizadores, logran activarse al contacto con la luz solar, espectro visible o
artificial, ejerciendo un papel de descontaminantes y autolimpiantes (F.G, 2015).
Los puntos de carbono son nanoparticulas semiconductoras coloidales con escala
nanométrica (Baker & Baker, 2010). Poseen una forma semejante a una esfera
entre un diametro de 1 a 4 nandmetros (Coto Garcia, 2012; Marci et al.). Es
precisamente por su dimension, que poseen caracteristicas especificas diferentes
a los elementos convencionales; como nuevas propiedades optoelectrénicas, que
actian como optosensores quimicos o para analisis a través de su gran
luminiscencia (Qu, Wang, Lu, Liu, & Wang, 2012).

El presente estudio desarroll6 una metodologia para sintetizar puntos de carbono
(PC) de una manera ecolégica y sostenible, con el objetivo de aprovechar las
propiedades opticas y electrénicas Unicas de los mismos, para el mejoramiento de
la actividad fotocatalitica del TiO2 dopado con gadolinio o terbio en la degradacion

del tolueno como compuesto modelo de los COV’s (Du et al., 2017).

1.5 HIPOTESIS

La fotodegradacion del tolueno en fase gaseosa, bajo luz UV vy visible, es posible
por acoplamiento de puntos de carbono con gadolinio (TiO2_Gd_PC) o terbio

(TiO2_Tb_PC) con dioxido de titanio como fotocatalizador.



CAPITULO 2
MARCO TEORICO

2.1 COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES

Los compuestos organicos volatiles (COV’s) o volatile organic compounds (VOC's)
son compuestos con una base de carbono y una alta tasa de volatilizacién (Mo et
al., 2009). Se establece que a 20 °C tienen una presion de vapor de 0,01 kPa, es
decir, se pueden evaporar a presion y temperatura ambiente, los vapores pueden
ser destructores del ozono estratosférico y precursores del ozono troposférico (Mo
et al., 2009).

Dentro del grupo de los COV’s se encuentran los hidrocarburos alifaticos, los
aromaticos (benceno, tolueno, xilenos, benzonitrilo) y los hidrocarburos clorados,
aldehidos, cetonas, éteres, acidos y alcoholes liberados en la quema de
combustibles fésiles, disolventes, pinturas, pegamentos y demas productos de uso
en oficinas y en el hogar (J. Zhao & Yang, 2003). Dentro de este grupo el benceno,
tolueno y xileno (BTX) han sido caracterizados como hidrocarburos altamente

toxicos y carcindégenos (Ferrari-Lima et al., 2015).
2.1.1 TOLUENO

Es un hidrocarburo aroméatico con un peso molecular de 92.13 g.mol y su férmula
es C7Hs, CsHs-CHs (OIT, 2012). Mas denso que el agua e imposible de ser miscible
en la misma, en fase gaseosa sus vapores son mas densos que el aire. Muy usado
en combustibles para automoviles y aviones; como disolvente de pinturas, barnices,
hules, gomas, poliestireno, polialcohol vinilico, ceras, aceites y resinas,
reemplazando al benceno (Sidheswaran & Tavlarides, 2008). Sirve como materia
prima para productos como benceno, acido benzoico, fenol, benzaldehido,
explosivos (TNT), colorantes, productos farmacéuticos (por ejemplo, aspirina),

adhesivos, detergentes, mondmeros para fibras sintéticas, sacarinas, saborizantes



y perfumes (Ullah et al., 2013). En la FIGURA 2.1 se puede observar la estructura

del compuesto modelo de los COV’s, el tolueno.

FIGURA 2-1 ESTRUCTURA DEL TOLUENO
CHs

FUENTE: OIT (2012)

2.1.2 CADENA DE DEGRADACION DEL TOLUENO

En la fotocatalisis heterogénea el proceso de degradacion se realiza mediante la
transferencia electromagnética de un electron (e”) y el hueco (h+) que éste genera,
formandose un par electron-hueco desde la banda de valencia. La oxidacion por
los huecos (h+) es producida por la estructura y propiedades electronicas de los
fotocatalizadores, mientras que la concentracién de radicales hidroxilo (-OH) esta
relacionada con la humedad relativa (W. Zhao et al., 2012).

El tolueno como modelo de componente organico volatil tiene las siguientes
posibles cadenas de degradacion acorde a los superoxidantes que intervengan
para las reacciones fotocataliticas, como se observa en la FIGURA 2-2. Se forman
tres compuestos intermedios de la reaccién como benzaldehido, acido benzoico y
benceno. Asi el radical bencilo reacciona con el oxigeno (O2) para formar el radical
peroxido de benzoilo, los cuales se descomponen en la superficie dando lugar al
benzaldehido y radicales hidroxilo. El cation radical aromatico puede reaccionar con
el oxigeno (O2) y forma un puente intermedio, siendo éste una estructura inestable
donde facilmente el anillo aromético es abierto, conduciendo a la liberacion de
varios carbonilos alifaticos (W. Zhao et al., 2012). Sélo existen propuestas de la ruta
de ruptura del anillo. Sin embargo, la mineralizacion rapida de tolueno se asume
por las evidencias encontradas en la formacion de carbonilos. Es necesario
profundizar en las investigaciones para confirmar el camino de la degradacion del
tolueno, sin embargo, estudios realizados comprueban que, finalmente el

benzaldehido es oxidado a acido benzoico, que a su vez se descompone sobre la



superficie de TiO2 dando lugar al benceno y CO2, los que son oxidados por los
huecos (h+), oxigeno y radicales hidroxilo para la formacion de didxido de carbono
(CO2). En la FIGURA 2-2 se indica las posibles rutas que tiene el tolueno en su
proceso de degradacion acorde a los superoxidantes que intervienen en las

reacciones fotocataliticas.

FIGURA 2-2. POSIBLES RUTAS DE DEGRADACION DEL TOLUENO EN FASE
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FUENTE: Sleiman, Conchon, Ferronato, and Chovelon (2009)

2.2 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA (POA)

Los procesos de oxidacién avanzada son aquellos en los que existe la formacién
de radicales super oxidantes como los hidroxilo (-OH) con un potencial de oxidacién
mayor en comparacion con otros agentes oxidantes como el ozono o el peréxido
de hidrégeno, su proposito consiste en eliminar compuestos solubles no
degradables biolégicamente presentes en su mayoria en aguas de tipo residual
(Grabowska et al., 2012).

La fotocatdlisis es un proceso de oxidacion avanzada que tiene la capacidad de
mineralizar cualquier compuesto organico mediante el uso de un sustrato organico
0 un Oxido semiconductor que actua como fotocatalizador y como fuente de energia

un foton proveniente de luz UV o visible (Gaya & Abdullah, 2008). Comercialmente



este proceso se lo conoce como oxidacion avanzada, existen diversas formas que
se pueden llevar a cabo, en general, el factor de definicion es la produccion y el uso
del radical hidroxilo (Gaya & Abdullah, 2008). De esta manera la fotocatalisis puede

ser de tipo homogénea y heterogénea como se explica a continuacion.

2.2.1 FOTOCATALISIS HOMOGENEA

La fotocatalisis homogénea es un proceso de oxidacion avanzada que tiene la
capacidad de generar radicales hidroxilo ((OH) al combinarse con un agente
oxidante como el peroxido de hidrogeno (H202) junto a un catalizador (Fe(ll)), con
el objetivo de oxidar compuestos organicos sin selectividad y con una alta velocidad
de reaccion, obteniéndose asi, una completa mineralizacion de los contaminantes.
Este proceso se lo conoce como reaccion Fenton, como se observa en la siguiente
ecuacion, se genera de radicales hidroxilo (‘OH), al afiadir (H202) a sales de hierro
metdlicas (Fe*?) en disolucién (Gina M. Hincapié-Mejia, 2011)

Fe*2+ H202-----Fe™3+OH -+ ‘OH (2.1)

En el proceso Fenton, Fe*? cambia de estado a Fe*® por accion del radical hidroxilo
y conjuntamente oxida la materia organica presente (RH), como se observa en la

ecuacioén (2.2) junto a los productos de la reaccién (Teheran, 2013)

‘OH + Fe *? ----- Fe *3 +OH- (2.2)
OH+RH ----- productos de la reaccién (2.3)

2.2.2 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis heterogénea potencializa los procesos de oxidacion avanzada que
se generan en la superficie del semiconductor, usando radicales superoxidantes,
mediante la disociacién del agua o del oxigeno molecular (O2) de la atmésfera
(Ohtani, 2010). Los semiconductores no son conductores a temperatura ambiente,
por este motivo, se necesita de energia luminica para excitar al electrén desde la
banda de valencia, hacia la banda de conduccién y producir un par electron-hueco
gue permita que se realicen las reacciones de reduccion y oxidacion (Grabowska
et al., 2012). En fotocatalisis se usa un haz de luz o un fotén para promover el

movimiento de los electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccién
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(Ochiai & Fujishima, 2012). Con esta energia se realiza el proceso de separacion
de carga foto-inducida en el semiconductor como es el caso del dioxido de titanio
(TiO2), donde por la absorcion del foton de luz UV el electron (e”) puede saltar la
banda prohibida y dirigirse a la banda de conduccion, modificando y acelerando la
tasa de la reaccién sin involucrarse en la misma (Ohtani, 2010).

En la FIGURA 2-3 se puede observar el mecanismo de fotocatalisis sobre la
superficie del semiconductor, tomando como ejemplo al diéxido de titanio. El mismo
gue ha sido uno de los mas estudiados por ser un compuesto estable
guimicamente, abundante y barato, sin embargo, posee un espectro de absorcion
selectivo, sélo para luz ultravioleta, por lo cual, la busqueda del mejoramiento de
su capacidad fotocatalitica es uno de los retos para la ciencia en la actualidad (D.
Zhao, Yu, Long, & Cao, 2014)

Las reacciones que se originan en el proceso son las siguientes.

Semiconductor h:y h* + e (2.4)
Reduccién h* + H,0 - OH- + H* (2.5)
Oxidacion e~ + 0, - 07?2 (2.6)

FIGURA 2-3. PROCESO DE FOTOCATALISIS DEL DIOXIDO DE TITANIO

(@]

Banda de conduccién

‘_F | OH'+COV's
h o h

Banda de valent 1
Tio, CO, + H,0 [

FUENTE: Sleiman et al. (2009)
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2.3 CARACTERISTICAS DE LAS NANOPARTICULAS
SEMICONDUCTORAS

Para que la fotocatalisis sea un proceso eficiente los semiconductores deben ser

sensibles a la accién energética de un foton de luz UV o de luz visible, para tener

la capacidad de producir un par electron-hueco. Ademas de las siguientes
caracteristicas:

e Alta superficie o area especifica debido a que las reacciones fotocataliticas en
su mayoria se producen en la superficie del semiconductor, en base a la
fotocatalisis heterogénea (Cybula et al., 2014).

e El catalizador no debe ser parte de la reaccion, sélo la cataliza o acelera. Por
ejemplo, en el caso del diéxido de titanio, se conserva como tal, al final de la
reaccion (Ohtani, 2010).

e Una distribucion de tamafio de particula uniforme (Angelo et al., 2016).

e Una forma esférica es esencial para no tener porosidad interna (Angelo et al.,
2016) .

e Ser foto-estable es decir tener la menor recombinacién de par electrén-hueco
(Boyjoo, Sun, Liu, Pareek, & Wang, 2017)

Es importante tener en cuenta que las nanoparticulas actdan bajo la teoria de

probabilidades, por lo tanto, su comportamiento se encuentra dentro de la mecanica

cuantica y se hace indispensable la experimentacion con cada uno de ellas, para

poder conocer su nivel de fotoactividad (Cayuela, Soriano, & Valcéarcel, 2015).

2.4 CLASIFICACION DE NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas se clasifican dependiendo de su origen, tamafio, forma y
naturaleza quimica (Zanella, 2012). Las nanoparticulas pueden ser dividas de
acuerdo a su tamafio y a la forma en la que han sido sintetizadas en el transcurso
de las ultimas décadas. Para una mejor explicacion de este proceso se ha disefiado

la siguiente Figura 2-4.
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FIGURA 2-4. CLASIFICACION DE NANOPARTICULAS

* Natural (arboles, volcanes)

: Incidental (combustién incompleta,
Orlgen procesos industriales)

« Sintética (arriba-abajo o abajo-arriba)

Tamaiio *1-10 nm Punto de carbono (PC)
« Esférica, cilindrica, elipsoidal,
helicoidal,
Forma * 0D (Puntos cuanticos), Nanoclusters

1D Nanotubos, nanofibras
« 2D Nanorecubrimientos
* 3D Policristales

* Orgéanica (Fullerenos, grafeno,
nanotubos de carbono)

* Inorganica (Puntos Cuanticos,
nanocristales) coloides siliceos.

Naturaleza Quimica

FUENTE: Zanella (2012)

De acuerdo al afio de descubrimiento las nanoparticulas han tomado diferentes
nombres, tomando en cuenta su forma y el precursor del cual han sido sintetizadas.
En la FIGURA 2.5 se observa la evolucion de las nanoparticulas de carbono desde
los primeras nanodiamantes en el afio 1980 hasta los puntos de carbono con

lantanidos en el afio 2017 (Namdari, Negahdari, & Eatemadi, 2017).



13

FIGURA 2-5. ESTRUCTURAS DE LAS DIFERENTES NANOPARTICULAS DE
CARBONO EN ORDEN DE DESCUBRIMIENTO

1991y 1993
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FUENTE:Namdari et al. (2017)

2.5 PROPIEDADES Y ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DEL TiO;

El dioxido de titanio ha sido uno de los semiconductores mas usados en los ultimos

afos por sus caracteristicas de fotoestabilidad, alta estabilidad térmica, ser estable

guimicamente, baja toxicidad, material econémico y poseer una banda prohibida

aproximada de 3.2 electron-voltios (eV) (Martins et al., 2016).

Si un semiconductor posee una banda prohibida muy amplia, puede convertirse en

un problema de eficiencia dentro de los procesos fotocataliticos, sin embargo, se

debe recordar que paralelamente surge el proceso de recombinacion del par

electron-hueco, por lo que una banda prohibida amplia, en la medida exacta, se

convierte en una ventaja (D. Zhao et al., 2014).

El didxido de titanio se presenta en 3 formas cristalinas (Linsebigler, Lu, & Yates,

1995) :

e Anatasa, rutilo, brookita, pertenecen al sistema cubico, centrado en caras o
aristas. Con una diferencia de densidad entre ellas, ver FIGURA 2.6 (A).
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e Elrutilo es estable a temperatura ambiente pero tiene tendencia a la coagulacion
y se vuelve mas denso, ver FIGURA 2.6 (B).

e La brookita es inestable a temperatura ambiente sin embargo, es menos densa
ver FIGURA 2.6 (C).

e La anatasa es menos densa con varios defectos superficiales por lo que podria

considerarse la mejor opcion.

FIGURA 2-6. FORMAS CRISTALINAS DEL TiO2

(A) ANATASA, (B) RUTILO, (C) BROOKITA

2D

FUENTE: Gaya and Abdullah (2008)

Las nanoparticulas se incluyen en un diametro de 1-100 nm, siendo de manera
especial las mas eficientes aquellas que se encuentra alrededor de los 9 nm, es
decir, nanoparticulas capaces de tener una amplia superficie especifica donde se
dard lugar a todas las reacciones (Pelaez et al., 2012).

Dentro de las limitaciones del dioxido de titanio destaca su falta de actividad
fotocatalitica bajo luz visible, dentro del rango comprendido entre 400 nmy 750 nm,
gue corresponde al espectro visible por el ojo humano o luz solar, por lo que, se
convierte en un reto para la ciencia encontrar la forma de potenciar la capacidad
del semiconductor, para actuar bajo luz visible y asi degradar los contaminantes

atmosféricos de una manera mas eficiente (Hutton et al., 2016).
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2.6 METODOS DE SINTESIS DE LAS NANOPARTICULAS

Los métodos de sintesis de nanoparticulas se han dividido en dos grupos, con
técnicas conocidas como arriba hacia abajo y abajo hacia arriba, indicando como

fue su metodologia de sintesis.

2.6.1 ARRIBA HACIA ABAJO

La sintetizacion de particulas se basa en métodos fisicos que se describen a

continuacion (Yan et al., 2011).

e Laevaporacion térmica: elevacion de la temperatura para obtener el material
a depositar.

e Formacién de cluster gaseoso: con el uso de un laser de alta potencia.

e Inclusion de iones: donde los iones son implantados para cambiar las
propiedades fisicas y quimicas del mismo, el depdsito quimico en fase vapor y

la molienda o activacibn mecano-quimica.

2.6.2 ABAJO HACIA ARRIBA

La sintetizacion de nanoparticulas mediante esta tecnologia de abajo hacia arriba

se basa en métodos quimicos como los siguientes (Tuerhong, Xu, & Yin, 2017):

e Método coloidal: las particulas individuales atémicas se mueven con
movimiento browniano.

e Reduccién fotoquimica y radiolitica: modificaciones quimicas por medio de
altas energias para la generacion de radicales oxidantes.

e Irradiacién con microondas: se usa para crear un campo eléctrico de alta
frecuencia para calentar cualquier material con cargas eléctricas como
moléculas polares en un disolvente o iones conductores en un sélido.

e Dendrimeros: permiten la sintesis de particulas de forma y tamafio definidos
en forma de grandes ramificaciones que pueden ser facilmente modificadas con
diferentes grupos funcionales como los carboxilos, hidroxidos, los dendrimeros
también son utilizados para la sintesis de nanoparticulas bimetalicas (Zanella,
2012).

e Solvotermal: se realiza cuando el precursor metélico esta disuelto en un

liquido, dentro de un recipiente cerrado y es calentado hasta sobrepasar su
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punto de ebullicibn, generando una presion superior a la atmosférica, los
liguidos habituales pueden ser disolventes organicos, amoniaco liquido,
hidracina (Yan et al., 2011).

e Sintesis hidrotermal: en medio acuoso las reacciones heterogéneas se dan a
una temperatura superior a los 100 °C y 1 bar, donde los reactivos no se
disuelven en agua y su disolucién se da por el propio disolvente u otros
mineralizadores (J.-Y. Li et al., 2017).

e Meétodo sol-gel: Es el proceso quimico que se da en fase humeda para la
fabricacion de un 6xido metdlico, se parte de una solucion que tiene como
precursor una red de polimeros, pueden usarse alcoxidos metalicos y cloruros
metalicos, con reacciones de hidrélisis y poli condensacion (Cayuela et al.,
2015)

e Métodos de deposicidén (Adsorcion): usados en la deposicion sobre 6xidos,
mediante adsorcidn idnica, el depdsito por precipitacion, de coloides y depdsito

fotoquimico (Zanella, 2012).

2.7 PUNTOS CUANTICOS

2.7.1 GENERALIDADES

Los fisicos Alexey Ekimov y Louis E. Brus fueron quienes de manera independiente
en 1980, descubrieron en forma de nanocristales y coloidal, respectivamente, los
semiconductores denominados Puntos Cuanticos (N. Zhang et al., 2017). En la
ultima década ha devenido un gran interés por los PCs, gracias a su capacidad de
emitir un color especifico acorde a su tamafio y sus posibles usos en el campo de
la biomedicina, tratamientos descontaminantes de aire y sobre todo, por su alta

eficiencia como convertidores de luz para fotocatalisis (Qu et al., 2012).

2.7.2 DEFINICION DE PUNTOS CUANTICOS (PCs)
Los puntos cuanticos son nanoparticulas semiconductoras con la capacidad de
fluorescencia al recibir la excitaciéon de un fotén (Hou, Yang, Wang, Jiao, & Zhu,

2013). Se les ha llamado puntos cuanticos, por ser particulas muy pequefias en un
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rango de 1-10 nm, motivo por el cual la materia se encuentra concentrada en un

solo punto, es decir, son cero dimensionales (Y. Li et al., 2013).

2.7.3 CARACTERISTICAS DE LOS PUNTOS CUANTICOS

Dentro de las caracteristicas mas importantes de los puntos cuanticos se

encuentran las siguientes (Martins et al., 2016):

e Pueden actuar como semiconductores que transmiten electricidad a través de
electrones (e") y los huecos que dejan (h*).

e Tienen definidos los niveles de energia acorde con la energia cuantica, lo que
permite explicar el confinamiento cuantico.

e Por su tamafo poseen propiedades opticas y electrénicas especificas que las
particulas de mayor tamafio como la capacidad de emitir luz de frecuencias
especificas si se ven sometidos a una corriente de electricidad o la luz.

e Poseen propiedades importantes para la industria electrénica moderna y sus

aplicaciones.

2.7.4 CLASIFICACION DE PUNTOS CUANTICOS

La clasificacién de los puntos cuanticos no esté claramente definida, sin embargo,
existen caracteristicas importantes que permiten organizarlos; por su tamafio, lo
gue determinara su capacidad de fluorescencia, generalmente entre 1y 10 nmy su
precursor, el mismo que definira su composicion metalica (CdTe) o no metalica

como los puntos de carbono (H. Zhang et al., 2016).

2.8 PUNTOS DE CARBONO (PC)

Los puntos de carbono se definen por ser pequefias nanoparticulas sintetizadas a
partir de carbono (Hutton et al., 2016). Tienen una alta conductividad y estabilidad
guimica, son amigables con el ambiente, no téxicos y de bajo costo (Saud et al.,
2015). Sus propiedades Opticas son Unicas y poseen una fuerte capacidad de
fotoluminiscencia (Qu et al., 2012). Su sintesis es facil si se compara con la sintesis

de algun otro tipo de puntos cuanticos de caracter metéalico (Hou et al., 2013). En
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la FIGURA 2.7 se presenta un ejemplo de sintesis de puntos de carbono para el
mejoramiento de la capacidad fotocatalitica de los mismos.

FIGURA 2-7. EJEMPLO DE SINTESIS DE PUNTOS DE CARBONO Y SU
MEJORAMIENTO DE LA CAPACIDAD FOTOCATALITICA

Ol

0 OH 05 OH
LA Reduction vow St on
o, < e
° dot OH o dot oH
G Oxidation T e

Low Quantum Yield High Quantum Yield

CDs r-CDs

FUENTE: Martindale et al. (2017)

2.8.1 USOS DE LOS PUNTOS DE CARBONO

Los puntos de carbono han sido de gran interés en el campo biomédico, para la
cura contra el cancer, en la FIGURA 2-8, se usa la capacidad de fluorescencia de
los PC para iluminar las zonas de interés, con posibles infecciones en el cuerpo de
un raton, ademas son usados en celdas solares y como sensores opticos (Tian et
al., 2015). Tienen especiales propiedades de solubilidad y bio-compatibilidad en
agua, ademas de su funcionalizacion y bio-conjugacion para tratamientos
biolégicos (Qu et al., 2012). En el campo de la fotocatalisis pueden ser usados como
catalizadores o deposicion sobre otro semiconductor para el mejoramiento
fotocatalitico con fines de remediacion ambiental (Dolai, Bhunia, & Jelinek, 2017).
FIGURA 2-8. IMAGENES DE FLUORESCENCIA

LUZ BLANCA 455 nm 523 nm 595 nm
1
. 2
s <
605 Nnm 635 nm 661 Nnm 704 Nnm

FUENTE: Gnanasekaran, Hemamalini, and Ravichandran (2015)
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2.8.2 CARACTERISTICAS DE LOS PUNTOS DE CARBONO (PC)

Entre las propiedades mas importantes de los puntos de carbono se encuentran:

e Actuar como un depdsito para atrapar electrones emitidos a partir de particulas
semiconductoras reduciendo la recombinacién (Mufioz-Batista, Kubacka,
Fontelles-Carceller, Tudela, & Fernandez-Garcia, 2016).

e Poseer la capacidad de conversion de la energia, por lo que, al absorber una
luz de longitud de onda mas larga entre 500 a 1000 nm son capaces de emitir
luz de longitud de onda mas corta (luz ultravioleta o visible de 325 a 475 nm)
generandose una conversion ascendente y que a su vez puede excitar
particulas semiconductoras para formar otro par electrén-hueco (Sun & Lei,
2017). Los fotocatalizadores comunes tienen reacciones cortas y la respuesta
Optica es estrecha, por ende tendran una baja eficiencia cuantica, lo que limita
el desarrollo de la tecnologia fotocatalitica (J.-Y. Li et al., 2017). La combinacion
del semiconductor de banda ancha, con una banda prohibida de banda
estrecha como los PC, es una manera eficiente para ajustar la respuesta del
semiconductor a la luz visible y mejorar sus propiedades fotocataliticas como se
puede observar en la FIGURA 2-9.

FIGURA 2-9. MECANISMOS DE EXCITACION FOTOCATALITICA PC-
SEMICONDUCTOR (A) DEPOSITO DE e (B) AGENTE DE CONVERSION
ASCENDENTE.

A)

FUENTE: Malankoska, Bajorowicz, Kobylanski, Gotabieswska, and Zaleska-
Medynska (2017)
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Los puntos de carbono poseen una banda prohibida menor a los 3.2 eV que posee
el semiconductor (TiOz2), donde, los electrones que son excitados desde la banda
de valencia a la banda de conduccion, generan otro par electrén hueco tal como el
semiconductor y con el uso de menos energia para el proceso, facilitando la
absorcion de energia o luz visible, la transferencia de electrones fotogenerados a
la banda de conduccion del TiO2 de banda prohibida ancha es porque la banda de
conduccion de los puntos cuanticos es mas negativa (Gotgbiewska et al., 2016). El
O:2 cerca del fotocatalizador de la interfase podria reducirse para producir ‘Oz y
H202 por los fotoelectrones, estas reacciones se resumen en las siguientes
Ecuaciones 2.4 y 2.5 (Malankoska et al., 2017).

e” + 0, +2H* - 0,- (2.7)
2e” 4+ 0, +2H" - H,0, (2.8)

2.9 SINTESIS DE PUNTOS DE CARBONO

Existen algunos de métodos para la sintesis de PC como; hidrélisis, sol-gel, proceso
sono-quimico, sono-electroquimico, precipitacion quimica, reflujo, pirdlisis,
hidrotermal, sin embargo, estos procedimientos necesitan un mayor tiempo de
reaccion y en algunos casos es necesario el uso de metales pesados como es el
caso de los puntos cuanticos de seleniuro de cadmio que han reportado un nivel
alto de toxicidad (Bajorowicz, Nadolna, Lisowski, Klimczuk, & Zaleska-Medynska,
2017). Por lo tanto, en esta investigacion se ha elegido como métodos de sintesis,
aguellos en los que se pueda obtener puntos de carbono a partir de precursores
con una base de carbono como son la sacarosa y el acido citrico, tales como, el

hidrotermal, solvotermal, via microonda y via microonda con dialisis incluida.

2.9.1 METODO HIDROTERMAL

El método hidrotermal se realiza bajo los 200 °C y una presiéon mayor a 10 MPa.
con presion estable y controlada, para lo cual se utiliza generalmente un autoclave.
Con este riguroso proceso es posible controlar propiedades fisicas de los puntos

de carbono, como el &rea superficial, tamafio, forma de los nanocristales,
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distribucion uniforme y dispersién (Wang, Ni, & Xu, 2015). En la FIGURA 2-10 se
ha representado una sintesis hidrotermal de PC a partir de glucosa y serina, donde
se observa las etapas de la sintesis hasta llegar a la carbonizacion.

FIGURA 2-10. SINTESIS HIDROTERMAL DE N-PC MEDIANTE LA
CARBONIZACION DE GLUCOSA Y SERINA.

ABAJO HACIA ARRIBA N-PC
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FUENTE: Du et al. (2014)

En la FIGURA 2-11 se puede observar los elementos necesarios para configurar el
método hidrotermal, un autoclave de acero inoxidable, soluci6on precursora,

revestimiento de teflon.

FIGURA 2-11. CONFIGURACION DE SINTESIS HIDROTERMICA

TAMPON PRIMAVERA

P

TAPA DE ACERO INOXIDAELE
REVE STIMIENTO DE TEFLON :

SOLUCION PRECURSORA 2

AUTOCLAVE DE ACERO INOXIDABLE

ELABORADO POR: Jessica Narvaez Mejia
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2.9.2 METODO SOLVOTERMAL

Es similar al método hidrotermal, con la diferencia de que en este caso el solvente
€s no acuoso, cuyo punto de ebullicion es mayor al del agua, los parametros de
temperatura y presion son mayores a los establecidos en el método hidrotermal.
Por lo general, se obtienen nanoparticulas menos esféricas y es usado para la

sintesis de nanocables o nanolaminas (Yan et al., 2011).

2.9.3 METODO HORNO MICROONDAS

Este método usa un horno microonda casero donde la radiacion electromagnética
calienta la solucion que contiene los compuestos organicos los cuales absorben la
energia que producen las microondas en un proceso de calentamiento dieléctrico,
por las ondas electromagnéticas que agitan las moléculas produciendo un
incremento en la temperatura, logrando asi la carbonizacién (Gong et al., 2014). Es
un método rapido, facil y econémico para la sintesis de PC. Se puede usar como
precursores de carbono, al &cido citrico o sacarosa, y como estabilizador de la
reaccion el dietilenglicol (DEG) (Thirugnanasambandham, Sivakumar, & Maran,
2015).

2.9.4 MICROONDAS Y DIALISIS

Este método permite combinar el método microondas con una membrana dialitica
porosa de diametro nanométrico, con el objetivo de dividir los puntos de carbono
de acuerdo a su tamafio y asi mejorar la capacidad fotoactiva de los mismos (Binjie
Zheng & Zhang, 2016). Investigaciones realizadas comprueban que entre mas
grande sea el punto cuantico de carbono, producira longitudes de onda mas largas
y frecuencias mas cortas, mientras que los PC mas pequefios producen longitudes
de onda mas pequefias y frecuencias mas largas, por lo tanto, los PC de mayor
tamafo proyectan luz roja y violeta y los PC pequefios o tamafio intermedio (4 nm)
pueden producir longitudes de onda de todos los colores presentes en el espectro
de luz visible (Tian et al., 2015). Aqui la importancia del método, como se observa
en la FIGURA 2-13 luego de la utilizacion del método asistido por microonda, se
observa la filtracion de la solucion, a través de la membrana dialitica. Para la diélisis

se utiliza una membrana porosa para separar los materiales suspendidos o
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disueltos en la solucién en base a su tamafio (Gong et al., 2014). Las nanoparticulas
mas pequefias pasan a través de la barrera de la membrana y las mas grandes son
retenidas dentro de la membrana dialitica. La macrofiltracion se define como la

filtracion de particulas de 5 um a 1 mm.

FIGURA 2-12. MECANISMO DE SINTESIS CON MICROONDA Y DIALISIS

SINTESIS VIA
MICROONDA

DIALISIS

ELABORADO POR: Narvdez Mejia Jessica

2.10 TIERRAS RARAS O LANTANIDOS

Existen debates acerca del origen y formacion de las tierras raras o lantanidos, sin
embargo, la teoria mas aceptada, es que se hayan originado en perfiles
desarrollados tanto en rocas graniticas como volcanicas, gracias a la presencia de
un pH alto durante la meteorizacion produciendo rupturas de los minerales que las
contenian y que luego fueron adsorbidas por minerales secundarios (Gras,
Papaiconomou, Chainet, Tedjar, & Billard, 2017)

Conocidas también como lantanidos, son un grupo de elementos dentro de la tabla
periddica, en el periodo 6, que se encuentran en forma de éxidos junto a los
actinidos formando los elementos de transicion interna (Yan et al., 2011)

Los lantanidos son 15 y poseen las siguiente nomenclatura (La, Ce, Pr, Nd, Pm,
Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc, Y), que se caracterizan por tener

orbitales incompletos (4f) y spines vacios (5d), por lo que son usados como
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catalizadores (Sood et al., 2015). Los orbitales son capaces de formar complejos
y asi acumular concentrados en el area superficial del dioxido de titanio (TiO2),
existiendo ademas, un aumento de las vacantes o ausencia de Oz que actuaran

como sitios de adsorcion y para la donacion de electrones (Arellano, 2017).

211 ACOPLAMIENTO DE PC Y LANTANIDOS SOBRE
SEMICONDUCTOR

Los puntos de carbono han sido utilizados para la decoracion de nanoparticulas en
el mejoramiento del rendimiento fotocatalitico bajo irradiacion de luz visible gracias
a la capacidad de transferencia de carga que ocurre en la interfase aire-
fotocatalizadores (Hutton et al., 2016). El desarrollo de nuevos ligandos para la
sintesis de puntos de carbono, es cada vez més importante debido a que juegan
un papel crucial en la determinacion de la estabilidad fisicoquimica,
biocompatibilidad y fotoactividad de los conjugados para aplicaciones ambientales
(Malankoska et al., 2017). Los estabilizadores para el acoplamiento de puntos de
PC mas usados son el &cido tioglicdlico (TGA), &cido mercaptopropionico
(Gholinejad et al.), quitosano, 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) y acido tiolactico
(TLG) (Bajorowicz et al., 2017).
Las tierras raras se ubican en la superficie del TiO2 como Oxidos metalicos
obteniendo una forma Ln:0s. Dentro de las reacciones heterogéneas en la
superficie del semiconductor se destaca la ausencia de oxigeno y de especies
como Ti%*, util para reducir la recombinacién del par-electrén, porque pueden
actuar como trampas de h+, todo esto proceso se pueden observar de mejor
manera en las siguientes reacciones, ecuaciones 2.9, 2.10, 2.11.

Ti® + 0, - Ti**+ 0™, (adsorci6n) (2.9)

Ti** + ecg™ — Tid* (2.10)

03 (ads) + 2h{y — 2 ‘OH (2.11)
Existen varios métodos para conjugar puntos cuanticos a la superficie del
semiconductor.
a) Adsorcion directa
b) Método asistido por enlazador
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c¢) Combinacion de semiconductores y PC usando el método in-situ - los dos
directamente de los precursores.
d) Mezcla de semiconductores con precursores de PC asi como la combinacion de

puntos cuanticos previamente preparados con precursores de semiconductores.

FIGURA 2-13. METODOS DE PREPARACION DE MATERIAL COMPUESTO DE
NANOPARTICULAS DE SEMICONDUCTOR Y PUNTOS CUANTICOS.
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FUENTE: Malankoska et al. (2017)
2.11.1 METODO DE ADSORCION DIRECTA

Este método utiliza los puntos de carbono y semiconductores preparados

previamente por separado, para la sintesis del nuevo fotocatalizador y se los
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conecta a través de adsorcion, en este proceso entre el adsorbente y el adsorbato
se producen las interacciones de Van der Waals (fuerzas dispersivas o
interacciones dipolo) donde las combinaciones de PC con nanoparticulas
semiconductoras se obtienen mezclando los dos componentes a temperatura

ambiente y luego son secados (Zhdanov, 2017)

2.11.2 METODO DE ADSORCION ASISTIDO POR ENLAZADOR

En este método las moléculas se enlazan a nivel bifuncional, asi permiten que los
puntos cuanticos se unan a las superficies semiconductoras y por lo tanto se
obtienen diferentes enlaces estables. Es decir, se necesita de una molécula
enlazadora para la preparacion de los fotocatalizadores, algunos de ellas son;
acido tioglicolico (TGA), &cido 3-mercaptopropionico (Gholinejad et al.), acido
tiolactico (TA), quitosano entre otros, con la capacidad de servir de enlazador
bifuncional (Bajorowicz et al., 2017).

El procedimiento para realizar este enlazamiento es: agitacion, calentamiento, sol-
gel, inmersién o rutas de deposicion-precipitacion. Este método se pudo tener un
maximo control sobre el tamafio, distribucion y funcionalizaciéon superficial de los
PC adsorbidos sobre el semiconductor, para mejorar la eficiencia fotocatalitica del

compuesto decorado (Malankoska et al., 2017).

2.11.3 METODO DE COMBINACION Y SINTESIS IN-SITU

En este método el nuevo fotocatalizador es sintetizado al mismo tiempo a partir de
los precursores tanto de puntos de carbono y como del semiconductor en una
misma solucion y al mismo tiempo usando métodos como el hidrotérmico,
solvotérmico, bafio de aceite, ultrasénico o térmico, como resultado se obtiene

esferas, tubos, fibras (Saud et al., 2015).

2.11.4 METODO DE COMBINACION CON SINTESIS PREVIA

En este método de deposicién el semiconductor ha sido previamente sintetizado y
se procedera a combinar con los precursores de los puntos de carbono mediante
el método hidrotermal, solvotermal, intercambio de iones o mezclado, luego se

debera lavar, centrifugar y secar (Yan et al., 2011).
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2.12 CARACTERIZACION DE MATERIALES

2.12.1 MORFOLOGIA

Para conocer la morfologia de las muestras sintetizadas se usa dos métodos de
observacién a nivel microscépico como es la Microscopia Electrénica de Barrido o
SEM, donde se realiza un aumento del tamafio y se genera imagenes de alta
resolucion, en las cuales se puede observar con precision las caracteristicas de los
compuestos en estudio (Sidheswaran & Tavlarides, 2008), pero al no tener
suficiente resolucion, es necesario realizar otro tipo de andlisis con el microscopio
electrénico de transmision (TEM).

Por lo tanto, las imagenes SEM proporcionan informacién sobre la morfologia
superficial de los materiales (relieve, textura, tamafio y forma de grano) y las TEM
permiten una visualizacion de la estructura interna de los mismos (Chen et al.,
2017).

2.12.2 PROPIEDADES ESTRUCTURALES

Para conocer la estructura interna de las muestras sintetizadas se realiza un
Andlisis XRD Difraccion de rayos X para conocer el tamafio medio de los cristales
y su respectiva fase (Du et al., 2017). Ademas de un Analisis FTIR (Espectrometria
Infrarroja con Transformada de Fourier), que permite conocer los grupos
funcionales que se han formado y la estabilidad quimica del nuevo fotocatalizador,
proporcionando un espectro de reflexion de las bandas de los grupos funcionales
de las sustancias inorganicas y organicas (Chen et al., 2017).

2.12.3 OPTICAS

Para conocer las propiedades opticas de los compuestos se realiza un analisis de
UV-Vis, junto a los respectivos analisis de los espectros de fotoluminiscencia de
todas las muestras para determinar su luminiscencia y que permitan conocer
defectos de la superficie, estados de trampa y estados de sub-banda en el nivel

intermedio de los fotocatalizadores (Baker & Baker, 2010).
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1PARTE EXPERIMENTAL

3.1.1 SINTESIS REALIZADAS

Todas las muestras fueron sintetizadas acorde a la FIGURA 3-1, para combinar las
nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) como semiconductor con los puntos de

carbono (sacarosa y acido citrico) y el dopaje junto a las tierras raras.

FIGURA 3-1. SINTESIS REALIZADAS

[ PUNTOS DE CARBONO (PC) ]

METODO I!)E SINTESIS

( SACAROSA } [ Acibo citrico

+ LANTANIDOS
v

—»[ HIDROTERMAL ] [ MICROONDA ] ] [ MICROONDA + DIALISIS ]

+ +

[ DIOGXIDO DE TITANIO (TIO2) }
g 8

METODO DE DEPOSICION

| ! 1

[ MEZCLA-ADSORCION ] [ MEZCLA-ADSORCION ] [ HIDROTERMAL ]

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

3.2 SINTESIS DE DIOXIDO DE TITANIO COMO SEMICONDUCTOR
3.2.1 REACTIVOS

Los reactivos para la elaboracién de las nanoparticulas de di6xido de titanio y
demas sintesis de puntos de carbono fueron adquiridos en la casa de Sigma-
Aldrich. Para esta sintesis se uso butoxido de titanio (IV), Ti (OCH2-CH2CH2-CHs)4
(TBT, 97 %) y PM = 340,32 g.mol !, C2HsOH (etanol, 99,8 %) y PM= 46,1 g.mol*,
cloruro de potasio (KCI) 0,1 M.
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3.2.2 EQUIPOS

Los equipos usados para la sintesis de las nanoparticulas de TiO2 y para todos los
procedimientos posteriores fueron; centrifugadora (Manson / OEM) de un rango de
velocidad entre (6000-15000rpm), mezclador magnético (BIOMASA MS7-H550-
Pro), horno de secado (VACUUMBRAND) y mufla (KJ-M1200-U), como se observa
en la FIGURA 3-2.

FIGURA 3-2. (a) CENTRIFUGADORA, (b) HORNO DE SECADO, (c) HORNO DE

CALCINACION (MUFLA)
() (b)

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

3.2.3 PROCEDIMIENTO

Las nanoparticulas de dioxido de titanio fueron sintetizadas mediante el método de
hidrélisis usando como precursor butéxido de titanio para generar una micro-
emulsion (Gotgbiewska et al., 2014).

Para esto, se prepararon dos soluciones A y B. En la solucion A se afiadieron 192
mL de CzHsOH (etanol, 99,8%) y 0,96 mL KCI (cloruro de potasio, 0,1 M).
Paralelamente en la solucion B se afiadié 6 mL de TBT (butoxido de titanio, 97%)
diluido en etanol en una relacion (1:8 v/v).

La solucion B fue vertida en la solucion A por goteo continuo. La mezcla se agit6é
mecanicamente (500 rpm, 60 minutos). Después, se dejo reposar (25 °C, 24 h). Los
precursores fueron recolectados y lavados por centrifugacion (6000 rpm, 10 min).
Con un total de 3 lavados con etanol y uno adicional con 50% de agua y 50% de
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etanol. Finalmente, las muestras fueron secadas (50°C, 24 h) y calcinadas (450°C,
3 h) (Cybula et al., 2014).

Todo el proceso se puede observar en con detalle en la FIGURA 3-3 donde se
muestra el proceso de sintesis por hidrdlisis de las nanoparticulas de didéxido de
titanio.

FIGURA 3-3. SINTESIS DE LAS NANOPARTICULAS DE DIOXIDO DE TITANIO

TiO;
A B
| 6mi de TBT 120 mi de C:HOH |
t + ’ . I
| 48ml de C;H:OH 0,96 ml de KCI

|
2l
=7

Solucion A en B
por goteo

e

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica
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3.3 METODOS DE SINTESIS DE PC

En esta investigacion se sintetizaron 22 muestras comprendidas entre:
nanoparticulas de TiOz, puntos de carbono (4cido citrico o sacarosa), con o sin
lantanidos. Los PC fueron sintetizados mediante método hidrotermal, microonda y
microonda con dialisis incorporada. Para el proceso de deposicion y la decoracién
con lantanidos sobre el semiconductor, se us6é el método hidrotermal y mezcla-
adsorcion. Un resumen esquematico de las diversas muestras sintetizadas y sus

respectivos métodos se puede observar en la TABLA 3.1.

3.3.1 SINTETIZACION DE LOS PC A PARTIR DE SACAROSA, METODO
HIDROTERMAL

Los reactivos usados en esta sintesis fueron de la casa de Sigma-Aldrich:
C12H22011 (Sacarosa, 99,9%) y PM = 342.30 g.mol?, agua desionizada, C2HsOH
(etanol, 99,6%). Un reactor de teflén, autoclave de acero inoxidable, horno
deshidratador, centrifugadora de laboratorio con una velocidad de 6000 rpm, los
mismos que fueron descritos en el acapite 3.2.3 Sintesis de nanoparticulas de TiO2.
Se us6 sacarosa como precursor para poder usar la ventaja del grupo OH con el
siguiente procedimiento: 75 g de sacarosa fueron disueltos en 30 mL de agua
desionizada a temperatura ambiente, esta solucion se agité durante 30 min. Luego,
se vertié la solucién en un reactor de teflon de 200 mL y se introdujo en una
autoclave para ser calentado a 180°C durante 5 h y luego ser enfriada a
temperatura ambiente. Al final de la reaccion se obtuvo una solucién de color café,
el cambio de color demuestra la presencia de puntos de carbono en gran
concentracion, por lo cual, es necesario hacer un lavado para extraer las particulas

mas grandes y diluir la solucién final (Long et al., 2015).



TABLA 3.1 RESUMEN DE LAS NANOPARTICULAS SINTETIZADAS
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VOLUMEN DE ] METODO ]
# MUESTRA TiO, PUNTOS DE SINTESIS DEPOSICION
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TBT
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6 Puntos de carbono de acido citrico
Pas
7 » (Comercial 5mL
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FIGURA 3-4. SINTESIS DE PC A PARTIR DE SACAROSA

ELABORADO POR: Narvéez Mejia Jessica

3.3.2 SINTETIZACION DE PC A PARTIR DE ACIDO CITRICO, METODO
MICROONDAS

Los reactivos usados en esta sintesis fueron de la casa de Sigma-Aldrich: CeHsO7
(acido citrico, 99%), agua desionizada. Los equipos usados fueron: centrifugadora
de 10000 rpm, microondas casero y los mismos equipos descritos en el acapite
3.2.3 Sintesis de nanoparticulas de TiO2. Con el fin de aprovechar el grupo carboxilo
del &cido citrico, se disolvio un 1 g de CeHsO7 en 10 mL de agua desionizada, luego
la solucién se calenté en un horno de microondas domeéstico (550 W, 7 min).
Durante el calentamiento por microondas, el color de la solucién cambia de incoloro
a café claro lo que indica la formacién de puntos cuanticos de carbono. El producto
obtenido se lavé 1 vez en la centrifugadora (15 min, 10000 rpm) con el fin de
eliminar las particulas mas grandes (Dhenadhayalan, Lin, Suresh, & Ramamurthy,
2016).
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3.3.3 SINTETIZACION DE PC (SACAROSA O ACIDO CITRICO) CON
LANTANIDOS, METODO DE MICROONDAS-DIALISIS

Los reactivos usados en esta sintesis se obtuvieron de la casa de Sigma-Aldrich.
Ci12H22011 (Sacarosa, 99,9%), CeHsO7 (acido citrico, 99,9%), H2SO4 (acido
sulfdrico, 96%), nitrato de gadolinio Gd (NOs)z (PM = 451,36 g.mol!, 99,9%),
nitrato de terbio Th (NO3)s (PM = 453,03 g.mol?, 99,9%), dietilenglicol o éter de
glicol (CsH1003) (PM = 106,12 g.mol?, 99%) y como material adicional una
membrana dialitica Spectra (16mm), ademas de los mismos equipos descritos en
el acapite 3.2.3.

Los puntos cuanticos dopados con gadolinio o terbio se sintetizaron bajo el mismo
método, variando el precursor de carbono (sacarosa o acido citrico) y el lantanido
elegido (gadolinio o terbio). Las muestras fueron sintetizadas mediante el método
asistido por microondas con pequefias modificaciones para la presente
investigacion. En primera instancia, en 0,5 mL de una solucién de sacarosa al 30%,
se disolvié, 100 pl de H2SO4 acido sulfdrico concentrado y 0,5 mL de nitrato de
gadolinio Gd (NO3)s o nitrato de terbio Th (NO3)s3, segun fuera el caso, con una
concentracion de 200 mg.mL™, para formar la solucién A. Luego se afiadié 3 mL de

dietilenglicol en 10 mL de agua desionizada para formar la solucién B.

Se colocaron Ay B en un tubo de vidrio y se dejé en un proceso de sonificacion (2
min) para formar una solucion homogénea. La solucion sonificada fue calentada en
un horno de microondas doméstico (750 W, 10 s). Durante este proceso la mezcla
cambio su color transparente a un color marrén oscuro, indicando la formacion de
Gd_PC o Tbh-PC (Gong et al., 2014).

La nata formada se enfria a temperatura ambiente y se lleva al proceso de lavado
con la ayuda de una centrifugadora (5000 rpm, 10 min), con el objetivo de eliminar
las particulas mas grandes y las aglomeraciones de las mismas. Se afadié 50 mL

agua desionizada a la nata para diluir en el proceso de lavado.
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La muestra que posee los Gd_PC o Th-PC suspendidos se retuvo y purifico
mediante dialisis a contracorriente con agua doblemente destilada a través del uso
de una membrana de didlisis Spectra de 16 mm de didmetro como se ve en la
FIGURA 3-5. Para el proceso de filtracion en un vaso de precipitaciéon se agrego
200 mL y se colocé la membrana dialitica con la muestra de puntos de carbono y
lantanidos respectiva. La membrana debe ser inerte y ultra pura, para su uso se
debid controlar el pH (2-9) y la temperatura entre (4-37 ° C). Finalmente, se obtuvo
una dispersion clara y una disolucion acuosa de color amarillo oscuro que contiene
los Gd_PC o Th-PC como se ha descrito en investigaciones similares (Binjie Zheng
& Zhang, 2016).El mismo procedimiento fue realizado para la sintesis de los Tbh-

PC y Gd_PC usando como precursor de carbono al acido citrico.

FIGURA 3-5. PROCESO DE SINTESIS VIiA MICROONDAS Y DIALISIS

Tb-Cdots Membrana Dialitica Proceso de dialisis Tb-Cdots los mas pequeiios
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ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica
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3.4 DEPOSICION DE PC SOBRE TiO>

Para encontrar la correcta metodologia para la deposicion y aumento de la actividad
fotocatalitica del semiconductor, se decidi6 realizar varias deposiciones de los PC
sintetizados (sacarosa y acido citrico), sobre TiOz y P2s (nanoparticulas de dioxido
de titanio comercial) como base semiconductora, a diferentes volimenes. Asi se
obtuvo un conjunto de muestras para la realizacion de los experimentos

fotocataliticos y la medicion de las propiedades de luminiscencia.

3.4.1 PC DE SACAROSA SOBRE DIOXIDO DE TITANIO COMERCIAL (P2s)

Se realizaron dos tipos de muestras con diferente volumen de PC, para encontrar
la cantidad adecuada de los mismos.

Los reactivos usados en esta sintesis fueron: puntos cuanticos de sacarosa
sintetizados mediante el método hidrotermal, P2s (diéxido de titanio comercial, 99,9
%), C2HsOH (etanol, 99,8%). Como materiales, un agitador magnético y en cuanto
a equipos se usoO un horno deshidratador y los mismos equipos descritos en el
acapite 3.2.3.

Para la deposicion se us6 el método de mezcla y adsorcion. En un vaso de
precipitacion de 100 mL se dispers6 1 g de P2s con 5 mL PC (sacarosa) y se afiadio
25 mL de etanol (99,8% de pureza). La suspension se agitdé durante 24 horas y
luego se seco a 60°C durante 20 horas.

Con el fin de encontrar el volumen adecuado para el mejoramiento de la actividad
fotocatalitica de P2s se realizd el mismo procedimiento antes descrito, variando a
25 mL la cantidad de PC (sacarosa) y se realiz6 exactamente los mismos pasos

antes descritos.

3.4.2 PC DE ACIDO CITRICO SOBRE P25

3.4.2.1 Mezcla y adsorcion

Los reactivos usados fueron: puntos de carbono de acido citrico (PC_citrico)
sintetizados mediante el método microonda, P2s (dioxido de titanio comercial, 99%),
C2HsOH (etanol, 99,8%), como materiales un agitador magnético y los mismos
equipos descritos en el acpite 3.2.3.
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Para la deposicion se usé el método de mezcla y adsorcién. En un vaso de
precipitacion de 100 mL se coloc6 1g de P2s con 5 mL PC (&cido citrico), mas 25
mL de etanol (99,8% de pureza). La suspension fue agitada (600 rpm, 24 h) para
lograr una correcta adsorcién. Después, las muestras fueron secadas (60°C, 20 h)
en un horno de secado.

Con el fin de encontrar el volumen adecuado para el mejoramiento de la actividad
fotocatalitica de P2s se realiz6 el mismo procedimiento antes descrito, variando a
10 mL la cantidad de PC (&cido citrico).

3.4.3 PC, ACIDO CITRICO-MICROONDA, SOBRE TiO

3.4.3.1 Mezcla y adsorcion

Los reactivos usados fueron: puntos de carbono de &acido citrico (PC_citrico)
sintetizados mediante el método microonda, nanoparticulas de diéxido de titanio
(TiO2), C2HsOH (etanol, 99,8%), como materiales un agitador magnético y los
mismos equipos descritos en el acapite 3.2.3.

Para la deposicion se us6 el método de mezcla y adsorcion. En un vaso de
precipitacion de 100 mL se colocd 1 g de TiOzcon 5 mL PC (&cido citrico) més 25
mL de etanol (99,8% de pureza). La suspension fue agitada (600 rpm, 24 h) para
lograr una correcta adsorcion. Después de esto las muestras fueron secadas a 60
°C durante 20 horas.

Acorde a la metodologia de variacién de volumen para el mejoramiento de la
actividad fotocatalitica de TiO2, se realizd el mismo procedimiento antes descrito,
variando a 10 mL la cantidad de PC (&cido citrico), finalmente se dejo secar las

muestras en un horno de secado por 20 horas.

3.4.4 PC, ACIDO CITRICO-MICROONDA, SOBRE P2

3.4.4.1 Hidrotermal

Los reactivos como los puntos de carbono de acido citrico (PC_citrico) sintetizados
previamente, didxido de titanio comercial (P2s), C2HsOH (etanol, 99,8%), como
materiales un agitador magnético, el reactor solvotermal y un autoclave de acero
inoxidable. Como equipo adicional un sonicador ultrasénico marca Branson Modelo

MT 1510 (42kHz, 75 W) y los mismos equipos descritos en el acépite 3.2.3.
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Para la deposicion se uso el método hidrotermal. En un vaso de precipitacion de
200 mL, se coloco 1 g de P2s junto con el volumen respectivo de puntos de carbono
de &cido citrico (5 mL 0 10 mL) y 100 mL de etanol (99,8%). La solucion paso por
un periodo de ultrasonificacién de 10 min, para luego se colocada en un autoclave
para una reaccion solvotérmica a una temperatura de 90°C por 2 horas.
Posteriormente se lavo la muestra en la centrifugadora (10000 rpm) durante 15
minutos sin afiadir agua o etanol, con el objetivo de eliminar los residuos de la
sintesis. Finalmente la solucion precipitada contenia los TiO2-PC, y fue secada
durante 20 h a 60 ° C, la muestra estuvo lista para las pruebas de caracterizacion

y experimentos fotocataliticos en la degradacion de tolueno.

3.4.5PC, ACIDO CITRICO-MICROONDA, SOBRE TiO:

3.4.5.1 Hidrotermal

Los reactivos usados fueron: puntos de carbono de acido citrico (PC_citrico)
sintetizados mediante el método microonda, nanoparticulas de diéxido de titanio
(TiO2), C2HsOH (etanol, 99,8%), como materiales un agitador magnético, reactor
solvotermal, autoclave y los mismos equipos descritos en el acapite 3.2.3.

El método hidrotermal fue usado para la deposicion. En un vaso de precipitacion de
200 mL, se coloco 1 g de TiO2 mas un volumen establecido de puntos de carbono
(5 mL o 10 mL) y se adicion6 100 mL de etanol (99,8%). La solucién fue
ultrasonificada durante 10 min para una generar una adsorcion homogénea. Luego
se colocé la muestra en una autoclave para una reaccion hidrotermal (90°C, 2 h).
Finalmente, la muestra fue centrifugada (10000 rpm, 15 min), con el objetivo de
eliminar los residuos del proceso de sintesis. El precipitado contuvo los TiO2-PC,
los mismos que fueron secados (60°C, 20 h) y el nuevo compuesto TiO2-PC, pudo

ser usado en los experimentos fotocataliticos y de caracterizacion posteriores.
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3.5 COMPUESTO FINAL SEMICONDUCTOR-LANTANIDO-PC

Todos los métodos de sintesis y deposicion de puntos de carbono antes descritos
definieron la metodologia mas acertada, para la sintesis del compuesto

fotocatalizador final.

La metodologia que se uso para la sintesis de las muestras finales con la deposicion
correcta de los puntos de carbono y del lantanido (gadolinio o terbio) sobre el
semiconductor, se encuentra descrito en el numeral 3.3.3. Por lo que, se uso el
método microondas para la sintesis de los puntos de carbono y para la deposicién

el método hidrotermal como se observa en la FIGURA 3-6.

FIGURA 3-6. SINTESIS DEL FOTOCATALIZADOR FINAL

METODO IIE SINTESIS

5 " -DIA FOTOCATALIZADOR FINAL
METODO DE DEPOSICION MIGROGHEA-DESTIBLS

5ml Th_PC_citrico — Ti FPmn
HIDROTERMAL EC TiO,_Tb_5ml_citrico

10ml Tb_PC_citico ~ — TiO,_Tb_10ml_citrico

1 g de TiO,

5ml Gd_PC_citrico — TiO,_Gd_5ml_citrico

10ml Gd_PC_citico ~ — TiO,_Gd_10ml_citrico

ELABORADO POR: Narvdez Mejia Jessica

Con el procedimiento descrito en el acapite 3.5 se gener60 una matriz con 8
diferentes muestras como se observa en la FIGURA 3-6 y aquellas muestras finales
sintetizadas a partir de sacarosa como:

e TiO2_Gd 5mL_PC_sacarosa

e TiO2_Gd_10 mL_PC_sacarosa

e TiO2_Th 5mL_PC_sacarosa

e TiO2_Th_10 mL_PC_sacarosa
Todas se usaron en los experimentos fotocataliticos para la degradacion del tolueno
y se analiz6 las propiedades morfologicas, estructurales y épticas de las mismas.
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3.6 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE LOS
COMPUESTOS SINTETIZADOS

3.6.1 MECANISMO DE REACCION

La degradacion fotocatalitica del tolueno como contaminante modelo se llevé a
cabo a en un reactor fotovoltaico de acero inoxidable, con un volumen aproximado
de 35 cm?. El reactor poseia una ventana de cuarzo, con dos valvulas y un tabique,
ademas, de una fuente de luz que consta de una matriz de 25 LEDs, dependiendo
del caso puede ser 375, 415 y 465 nm, de marca Optel, Opole, pais de origen
Polonia. Esta matriz es la tapa del reactor que se sitla por encima de la muestra.
El @nodo con la muestra del fotocatalizador es cerrado con la ventana de cuarzo y
el soporte LED superior ayudado de un empaque de teflon como se puede observar
en la FIGURA 3-7. Posteriormente se pas6 una corriente de gas tolueno con una
concentracion de 200 mg.L* a través del reactor durante 1 min, se cerraron las

valvulas para evitar fugas y fallos en la medicion.

FIGURA 3-7. REACTOR PARA LA FOTODEGRADACION DEL TOLUENO
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La FIGURA 3-8, detalla el proceso de toma de muestra necesario para la medicion

respectiva de la fotodegradacion.

FIGURA 3-8. PROCESO DE TOMA DE MUESTRA DEL TOLUENO EN FASE
GASEOSA

™
Adsorcion Irradiacion
*(Etapa  sin *(375, 415 o Toma de
irradiacion) 465)nm muestra
*(30 min) *(60 min) (cada 20 min)
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Como parte inicial de la prueba de actividad fotocatalitica el reactor se mantuvo en
la oscuridad durante 30 minutos con el fin de alcanzar el equilibrio de adsorcion
previo al proceso de irradiacion que tiene una duracion de 1 hora. La concentracion
de tolueno final se determiné usando un cromatografo de gases (TRACE 1300,
Thermo Scientific, Waltham, MA, EE.UU.) que tiene un detector de ionizacion de
flama (FID) ademas de una columna capilar Elite-5 (Nevarez-Martinez et al., 2017).
Cada muestra fue introducida para su medicion en el cromatégrafo de gases, con
una dosificacién Gnica de 200 mg.uL con la ayuda de una jeringa hermética para
los gases. Se realizaron 3 inyecciones cada 20 minutos durante el periodo de
irradiacion (60 minutos), luego se procedié a la sistematizacién de los datos con la
ayuda del programa del cromatégrafo de gases y un programa de manejo de datos
en este caso Excel y Origin.

Para determinar la eficiencia de los nuevos compuestos en la degradacion del gas
tolueno, como modelo de COV’s, se realizd un analisis porcentual de la
fotodegradacion del mismo y se describio la cinética de la reaccion, para encontrar
el orden de la reaccion. En la FIGURA 3-9 se representa la fotodegradacion del

tolueno en fase gaseosa usando una placa de TiO2_Gd_PC, bajo luz visible.
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PLACA CON
TiO,_Gd_Cdots

Gas Tolueno
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3.7CARACTERIZACION DE PUNTOS DE CARBONO

Se realiz6 la caracterizacion de las mejores muestras fotoactivas para comprender
el comportamiento y estabilidad quimica de los puntos cuanticos de carbono o
puntos de carbono dopados con gadolinio o terbio sobre las nanoparticulas de
diéxido de titanio como semiconductor, a través de las siguientes pruebas a nivel
morfoldgico, estructural y 6ptico (Sidheswaran & Tavlarides, 2008).

3.7.1 MORFOLOGIA

3.7.1.1 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Las muestras para el analisis TEM fueron realizadas en colaboracion con la
Universidad de Torun de Polonia. Se realizd un andlisis en alta resolucion
microscopica de la transmision de electrones o High Resolution Transmission
Electron Microscopy (HR-TEM), se us6 un equipo Philips/FEI Tecnai 20 G2 S-Twin
de 200 kV. Las muestras fueron dispersadas en etanol (J.-Y. Li et al., 2017).

Las distribuciones de tamafio de nanoparticulas se construyeron midiendo
nanoparticulas individuales de imagenes TEM de cada muestra utilizando un
programa Imagej software de analisis de imagenes, luego los limites de los PC se

localizaron manualmente.
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3.7.1.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Este analisis SEM permitio generar imagenes de alta resolucion del semiconductor,
para observar y caracterizar las nanoparticulas del semiconductor a nivel
morfolégico con un microscopio electronico de barrido FEI QUANTA 3D FEG.
Sirvié para comprobar la existencia o no de conglomerados cristalinos esféricos.
Esta informacién se complementoé con la obtenida de los analisis TEM y XRD, para

determinar el tamafio promedio particula.

3.7.2 PROPIEDADES ESTRUCTURALES

3.7.2.1 Andlisis de Difraccién de Rayos X (XRD)

Andlisis XRD sirvio para describir el tamafio medio de los cristales, diametro
promedio y el volumen del cristal. La estructura cristalina fue determinada en un
rango de 2g = 10 - 80°. Se uso un difractometro de difraccion de rayos X, marca
Rigaku, RINT Ultima+, operando con una fuente de radiacién de CuKa (A = 0,15045
nm) a 40kV voltaje del tubo y de corriente en el tubo de 20 mA) para calcular el
tamano de los nuevos complejos o fotocatalizadores se uso la ecuacion de Scherrer
(De & Karak, 2013). Estos andlisis fueron realizados en colaboracién con el

Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de Poznan de Polonia.

3.7.2.2 Espectrometria Infrarroja con Transformada De Fourier (FTIR)

El analisis FTIR permiti6 conocer los grupos funcionales (grupo carboxilo y grupo
hidroxilo) que se formaron luego de la sintesis de los puntos de carbono. Estos
analisis se desarrollaron con el apoyo del Departamento de Quimica de la
Universidad de Gdansk de Polonia mediante el uso de un espectrofotometro
Thermo Scientific Nicolet iS5 FTIR.

3.7.3 PROPIEDADES OPTICAS

3.7.3.1 Espectros de Absorbancia en la region UV-Vis

Los analisis de los espectros de absorbancia en la region UV-Vis se realizaron para
determinar su fotoluminiscencia y propiedades Opticas. Para la medicion de la
absorbancia se us6 un espectrofotémetro UV-Vis de marca SHIMADZU UV-2600.
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Todas las muestras fueron analizadas en un rango de longitud de onda entre 300-
800 nm la velocidad suministrada es de 250 nm.min! y se utiliz6 BaSOs (sulfato de
bario) como parametro neutro (0) o blanco. En la FIGURA 3-10 se puede observar
un ejemplo de medicion de la absorbancia en el espectro UV-Vis de una de las

muestras sintetizadas de puntos de carbono.

3.7.3.2 Espectrometria de Fotoluminiscencia

Los espectros de fotoluminiscencia se determinaron con un espectrofotometro de
luminiscencia marca ELMER PERKIN con el programa FL-WinLab mediante la
aplicacion LS-50B Status. En la FIGURA 3-11 se observa la pantalla del programa
LS-50B vy el detalle de los parametros de medicion.

FIGURA 3-10. PANTALLA DEL PROGRAMA LS50B STATUS

“% LS508B Status BHEE
Fle Heb
Souwrce ﬁ Instrument : LSS0-8B Detector
Mode: 2 Type R928
Fluos FHamevars - ES Volt-Auto
ExCorn.:On Serial Number: EmCorr..OFF
Ex. Mono Em, Mono
At:330nm Ex filter
Sht:6.0nm Sht6.
Filter: 390nm
clear (auto
cutoff on)
Sampling Accessory
} | onkine | Expert Mode
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Este equipo cuenta con una lampara de descarga de Xendn y un fotomultiplicador
como detector de tipo R928. Para la excitacion la radiacion fue de 300 nm en un
angulo de 90° sobre la superficie de la muestra, con una abertura de 6 nm lo que

permitié observar un gréfico final con mas precision en la curva.
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CAPITULO 4
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS SINTETIZADAS

Se realizé la caracterizacion de las muestras sintetizadas para comprender el
comportamiento y estabilidad quimica de los puntos de carbono (PC), enriquecidos
con gadolinio (TiO2_Gd_PC) o con terbio (TiO2 _Tb_PC) mediante el analisis de las
propiedades épticas, estructurales y morfolégicas.

4.1.1 PROPIEDADES OPTICAS

4.1.1.1 Espectros de Absorbancia en la region UV-VIS

Los espectros de absorbancia UV-Vis estan representados en los graficos de las
FIGURA 4-1, donde el literal a) representa los picos de absorbancia de las muestras
sintetizados a partir de sacarosay b) aquellos a partir de 4cido citrico. Los dos tipos

de puntos de carbono (PC) han sido dopados con lantanidos (gadolinio o terbio).

Se observo que existe absorbancia en la region UV-Vis y en el rango de 400 nm a
700 nm de longitud de onda visible, por parte de los dos tipos de puntos de carbono.
Sin embargo, las muestras TiO2 Gd_5 mL_PC_citrico, TiO2_ Th_5 mL_PC_citrico
y TiO2 Th_5mL_PC_sacarosa presentan un aumento en la absorbancia en el rango
de luz visible como se puede observar en la FIGURA 4-1ay 4-1b, alrededor de los
550 nm, por lo que son considerados como candidatos a ser fotocatalizadores con
una alta tasa de remocion de COV’s por su capacidad de absorber luz visible y

generar con mayor facilidad pares electrén- hueco (Martindale et al., 2017).

El espectro UV-Vis de Gd_PC y Tb_PC (FIGURA 4-1a, 4-1b) muestra un pico
alrededor de los 278 nm, segun bibliografia es atribuido a las unidades conjugadas
C=C del nucleo de carbono.
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FIGURA 4-1. ESPECTRO DE ABSORBANCIA EN LA REGION UV-Vis DE LAS
MUESTRAS SINTETIZADAS
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Con la FIGURA 4-1 se pudo comprobar que existe una diferencia en la capacidad
de absorber luz visible por parte de nuevos fotocatalizadores a diferencia del
diéxido de titanio. Por lo que pueden ser usados en experimentos de
fotodegradacion de tolueno bajo luz ultravioleta y luz visible. Sin embargo, es
necesario correlacionar esta informacién con otros analisis, a nivel Optico,

morfoldgico y estructural.

4.1.1.2 Espectroscopia de Fotoluminiscencia

Los fotocatalizadores sintetizados formados por puntos de carbono, lantanidos y
diéxido de titanio muestran ciertos patrones en sus espectros de fotoluminiscencia
caracteristicos. En las FIGURAS 4-2a y 4-2b se observan notables variaciones
donde el mecanismo de luminiscencia de los PC a partir de acido citrico, no es claro
aun, pero la luminiscencia verde de los PC puede ser atribuida a las trampas de
energia superficial o a la emision de luz de los grupos funcionales, los que estan

dispuestos en forma de zig-zag permitiendo la luminiscencia (Zheng et al., 2011).
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800

En las FIGURAS 4-2a - 4.2b se puede visualizar un comportamiento multiemision,

donde se encontré que los puntos maximos y las intensidades dependian de la

excitacion de cada longitud de onda. Se pudo observar que tanto los puntos

cuanticos de carbono de sacarosa y acido citrico tiene su pico maximo de

intensidad alrededor de los 380 nm de excitacion y la fluorescencia fue desplazada

con el aumento de la longitud de onda de excitacion hacia la derecha. En la FIGURA

4-2a y 4-2b se encuentran representadas de igual manera, las muestras
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sintetizadas a partir de sacarosa decoradas con lantanidos, por su comportamiento
similar bajo los estimulos de las diferentes longitudes de onda.

Los PC demostraron poseer una capacidad especial de convertir la luz absorbiendo
longitudes de onda mas larga de 500 a 1000 nm (posible pico emitido alrededor de
los 775 nm, visible en la FIGURA 4-2a y emitir luz de longitud de onda mas corta
(luz ultravioleta o visible de 325 a 425 nm), a través de un proceso de conversion
ascendente. Esta caracteristica permite un incremento en la excitacion de las
particulas semiconductoras para formar pares de electrones-agujero, lo que

promueve el aumento de la actividad fotocatalitica (Du et al., 2017).
En la FIGURA 4-2c, se observan tres picos caracteristicos e importantes como son;

e A los 400 nm se expone la maxima intensidad de los excitones de auto-
atrapado en la estructura octaédrica del didxido de titanio (Bajorowicz et al.,
2017),

e Los picos alrededor de 450 nmy 475 nm son caracteristicos de la presencia
de una superficie con defectos estructurales que dan paso a estados de
energia por debajo de la banda de conduccidn, capaces de atrapar
electrones (e") y vacantes de oxigeno (Yu, Liu, Yu, Zuo, & Li, 2014).

e Los picos alrededor de los 500 nm - 550 nm fueron interpretados como los
responsables de la recombinacion radiativa de las cargas de e"y h* (Mufioz-
Batista et al., 2016)

De acuerdo a la FIGURA 4-2c la mayor luminiscencia expuesta corresponde a
TiO2_Gd_10mLPC _sacarosa muy cerca del TiO2 puro y la menor
TiO2_Tb_5mLPC_sacarosa, por lo tanto, la segunda muestra tiene menor
recombinacion de pares electrones huecos (e” y h*). Mientras menor sea la
posibilidad de recombinacion, mayor es la capacidad fotocatalitica para la
degradacion del tolueno bajo luz visible y bajo UV. En efecto, como se vera en el
item de los experimentos fotocataliticos en el acapite 4.3, esta muestra exhibe uno
de los mejores porcentajes de degradacion bajo una irradiaciéon con una longitud
de onda de 415 nm. Se observé que las muestras que han sido enriquecidas con
un cierto volumen de puntos de carbono y lantanidos tienen una menor posibilidad

de recombinacion en comparacién con el TiO2 puro.
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4.1.2 PROPIEDADES MORFOLOGICAS

4.1.2.1 Analisis TEM Microscopia Electrénica de Transmision.

En la FIGURA 4-3a, se puede observar la diferencia de color entre oscuro y claro
debido a una posible mayor concentracion de puntos cuanticos en esa area o
superposicion de los mismos. En la FIGURA 4-3b, los PC_citrico tienen una ligera
forma esférica semi-uniforme, estan dispersos y sin agregacion aparente la imagen
fue tomada con una escala de 5 nm. En la misma figura, ademas, se puede
observar que las nanoparticulas tienen un borde difuso por la baja densidad
electrénica que tiene el carbono, pero sobre todo por el tamafio pequefio de los
puntos de carbono a partir de &cido citrico, lo que hace muy dificil poder observarlos
claramente. La distribucién de las particulas de acuerdo a su tamafio esta
FIGURA 4-3. IMAGEN TEM DE PC ACIDO CITRICO A DIFERENTES ESCALAS

CON BAJA Y ALTA RESOLUCION (a y b) RESPECTIVAMENTE Y SU
DISTRIBUCION POR TAMARO (c)
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representados en la FIGURA 4-3c donde se puede observar que el tamafio
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promedio de las particulas se encuentra en un rango de 3 - 3,5 nm, representando

un 30 % del total de nanoparticulas de la muestra analizada.

En la FIGURA 4-4 TEM, los Gd_PC obtenidos tienen una forma discreta y en su
mayoria con caracteristicas esféricas. Luego del analisis respectivo de las
imagenes TEM, mediante el programa ImageJ se observé un tamafio promedio de
particula fue < 18 nm, con una distribucion un poco estrecha pero sin tantas
aglomeraciones. En las imagenes TEM de alta resolucién se mostré una tendencia
més amorfa que esférica, en Gd_PC.

FIGURA 4-4. IMAGEN TEM A DIFERENTES ESCALAS DE Gd_PC_ACIDO
CITRICO Y SU DISTRIBUCION POR TAMANO

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica
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4.1.2.2 Analisis SEM Microscopia Electronica De Barrido

En la FIGURA 4-7 FIGURA 4-5b se realiz6 un aumento en el tamafio de las
particulas para generar imagenes de alta resolucién, y observar con precision las
caracteristicas de las nanoparticulas del semiconductor TiO2. En la imagen SEM se
puede observar que la sintetizacion de las nanoparticulas semiconductoras de
dioxido de titanio (TiO2) mediante el método de hidrdlisis ha sido el adecuado,
porgue no se observo aglomeracion, lo que permitid, que puedan ser dopadas con
los Gd_PC o Th_PC y poseer una mayor eficiencia en la actividad fotocatalitica.

FIGURA 4-5. ANALISIS SEM Y SU DIAMETRO DE NANOPARTICULA EN nm.
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En la distribucién de las microesferas de TiO2, se observa dos rangos de tamafios
importantes las mas pequefias entre (0-20 nm) y las mas grandes entre (60-80 nm)
ver FIGURA 4-5b (Frecuencia de nanoparticulas respecto al diametro de particula).
Por lo que se puede concluir que el promedio general del diametro de particula es
de 20 nm como se observa en la FIGURA 4-5a.



4.1.3 PROPIEDADES ESTRUCTURALES

4.1.3.1 Analisis por XRD Analisis Difraccion De Rayos X
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Para el tamafo medio de los cristales y su respectiva fase, se analizaron las

siguientes muestras. TABLA 4.1.

TABLA 4.1. RESULTADOS DEL ANALISIS DE XRD DE LAS
NANOPARTICULAS
3 VOLUMEN
TAMARO
PRECURSOR| DE LA
) METODO DE DEL a=b d
No | DESCRIPCION DE ) c(A) CELDA FASE
SINTESIS | CRISTAL | (A°) nm
CARBONO UNITARIA
nm
(A°)
Ti0,-5 mL-
1 2 33 | 37866 94882 | 9.1 | 13604503 | ANATASA
Gd_PC
Tio,-10 mL-
2 33 |37863| 94869 | 9 | 136,00484 | ANATASA
Gd_PC
Ti0,-5 mL-Tb- .
8 : MICROONDA 33 |3,7821| 94888 | 9,4 | 135,73046 | ANATASA
PC SACAROSA | HIDROTERMAL-
Ti0,-10 mL- A
4 2 DIALISIS 33 |37854| 94974 | 9,1 | 136,09065 | ANATASA
Tb-PC
ANATASA
5 | Py-5mLPC 33 |37874| 95085 |21,2| 136,39372
Y RUTILO
Ti0,-5 mL-
6 33 |37837| 94720 | 9,9 | 135,60481 | ANATASA
Gd_PC
Ti0,-10 mL-
7 4 pC 33 |3,7846| 94865 |10,6| 13587701 | ANATASA
i — ACIDO MICROONDA-
TiO2-5 mL-Th- .
8 e CITRICO | HIDROTERMAL 33 |37811| 94911 | 9 | 13569157 | ANATASA
Tio,-10 mL-
9 33 |37834| 94850 | 9,5 | 13576939 | ANATASA
Tb-PC
10 | TiO,10 mLPC 33 |37882| 94850 | 9,9 | 136,11411 | ANATASA
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Con el andlisis de difractometria de rayos X se determind que el tamafo del cristal

de las muestras sintetizadas fue de 33 nm aproximadamente. Las muestras

analizadas estan formadas por el semiconductor de diéxido de titanio en la forma

de anatasa a excepcion de la muestra nimero 5, TABLA 4.1 donde se verifico la

presencia de rutilo. Esto se justifica porque esta muestra corresponde a la

sintetizada con P2s, di6xido de titanio comercial, los porcentajes de la fase anatasa

y rutilo son de 86% a 14% respectivamente. El diAmetro de particula varia entre
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9 - 10,6 nm en muestras que tienen como base semiconductora al dioxido de titanio
sintetizado. Por el contrario, la muestra P2s-5 mL_PC_sacarosa, posee un diametro

de 21,2 nm diferencidndose notoriamente de las otras.

El tamafio del cristal puro de TiO2 de acuerdo a investigaciones anteriores es
alrededor de 8,95 nm (Arellano, 2017), por lo que se puede observar que existe un
aumento considerable de tamafio en todas las muestras, con la incorporacion de
los puntos de carbono y lantanidos. El volumen de los puntos de carbono
sintetizados a partir de &cido citrico como de sacarosa, no difiere en mas de una
unidad de celda unitaria, entre todas las muestras se observé variaciones
decimales. El tamafio de la muestra es proporcional al volumen de PC con el que
hayan sido enriquecidas, siendo asi las mas grandes aquellas que tienen 10mL de
PC. Entre lantanidos (gadolinio y terbio) no existe diferencia. Los PC que provienen
de sacarosa y que han sido sometidos al proceso de didlisis generaron un volumen

de celda mas pequefio.

Con la FIGURA 4-6 se ha podido generar los parametros a, b, ¢ y demostrar que
a=b y c es diferente, por lo que, acorde a la bibliografia, los cristales tienen una
forma hexagonal, y los angulos respectivos seran =90° ¥=120°, los parametros
generan un sistema de simetria creciente, al analizar los picos localizados en los

angulos de difraccion (Ohtani, 2010).

El escaso cambio en el volumen y tamafio de nanoparticula demuestra que los
lantanidos no han sido introducidos en la matriz del TiO2 en el proceso de sintesis
y simplemente se han depositado sobre la superficie del semiconductor, sin
expandir su celda unitaria, es decir es posible que los cationes de Gd o Th no hayan
intervenido en la matriz del semiconductor y que los PC actuaron mejorando la

actividad fotocatalitica del semiconductor desde la superficie.



FIGURA 4-6. DIFRACTOGRAMA (XRD) DE LOS NUEVOS COMPOSITOS
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Los grupos funcionales formados en los nuevos compuestos dependen del

precursor del cual provienen, en el caso de la sacarosa se observé la formacién de

los grupos -OH. Segun la bibliografia se siguidé los siguientes procesos como;

fragmentacion de la sacarosa durante el proceso hidrotermal, luego la apertura del

anillo de compuestos hidrolizados, la formacion de compuestos de furfural junto con

acidos organicos débiles por la deshidratacion-descomposicion, la polimerizacion

de compuestos de furfural con ayuda del

hidronio que proviene de los &cidos

organicos débiles, catalizadores de la reacciones siguientes (Sadhanala, Khatei, &

Nanda, 2014). Todo esto por la alta presion que crea el teflon. Al final la
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carbonizacion producida por una explosion repentina que nucleacion y formacion
de PC_sacarosa.

En la FIGURA 4-7a los grupos funcionales reconocidos son -O-H, C-H y C-O-R
mismos que se posicionan alrededor de la superficie de los PC como una pelicula
relativamente inerte para protegerlos de agentes externos y brindan propiedades
fotoluminicas bajo luz visible en fase gaseosa, convirtiéndose en excelentes

fotocatalizadores (Qu et al., 2012).

En la FIGURA 4-7b los PC fueron sintetizados mediante acido citrico, la imagen
FTIR se realizé para analizar los factores elementales y los grupos funcionales
como el -COOH, donde se demuestra que contienen carbono, oxigeno y nitrégeno.
En los nuevos compuestos formados con lantanidos, se encontrd la presencia de
grupos alifaticos (C=C y C-C), espectros nitrosos como (C-N-C, N-C). Ver ANEXO
1, enla FIGURA 6-1y FIGURA 6-2.

FIGURA 4-7. FTIR DE PC SINTETIZADOS A PARTIR DE a) ACIDO CITRICO, b)
SACAROSA
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4.2 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE LAS DIFERENTES
MUESTRAS

En este acapite se ha resumido la actividad fotocatalitica de las muestras
sintetizadas en la degradacién del gas tolueno como modelo de COV’s bajo luz
visible Amax= 415 nm y Amax= 465 nm.

4.2.1 FOTOACTIVIDAD DE LAS MICROESFERAS DE DIOXIDO DE TITANIO
(TiO2)

Como referencia en la degradacién fotocatalitica de las nanoparticulas de TiOz, se
ha medido la capacidad de degradacion del tolueno bajo luz visible (415 y 465 nm),
para comparar con los nuevos fotocatalizadores compuestos con lantanidos y
puntos de carbono. El TiOztiene un porcentaje de degradacion del 12% bajo 465
nm y alrededor de 19% bajo 415 nm como se puede observar en la FIGURA 4-8.
el blanco se refiere a la capacidad del reactor por si solo de degradar el tolueno
so6lo con el uso de la luz visible con un resultado de 13% con 415 nm de irradiacién
y 12% bajo 465 nm. Ver TABLA 4.2.

TABLA 4.2. DEGRADACION FOTOCATALITICA DEL TOLUENO

MUESTRA TiO, BLANCOS
LONGITUD DE ONDA (nm) | 465 | 415 | 465 | 415
Tiempo Adsorcion
0 1,00| 1,00 | 1,00 | 1,00
30 0,88 | 0,9367 0,986 | 0,967
0 1,00| 1,00 | 1,00 | 1,00
20 099 096 | 097 09
40 0,90| 086 | 0,95 | 0,89
60 0,88 081 | 0,88 | 0,87
% Degradacion 12%| 19% | 12% | 13%

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica
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FIGURA 4-8. DEGRADACION FOTOCATALITICA DEL TOLUENO USANDO
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4.2.2 FOTOACTIVIDAD DE PC DE SACAROSA METODO HIDROTERMAL
SOBRE P25

El porcentaje de degradacion fotocatalitica del tolueno mediante los puntos de
carbono sintetizados a partir de sacarosa no fue considerable, estuvo por debajo
del 50% de remocién de tolueno. Sin embargo, se valora el método hidrotermal
como eficiente, para la formacion de los grupos (-OH) de acuerdo a las imagenes
FTIR del ANEXO 1. Estas muestras fueron evaluadas en medio acuoso para la
degradacion del fenol, con resultados no factibles, dando como resultado un total
de degradacion del 13% bajo luz visible (A>420). Resultado que se us6 para
comprobar que los puntos de carbono son altamente solubles en agua gracias al

grupo funcional (-OH) que poseen, pero no son funcionales en medio acuoso.

En la FIGURA 4-9, en cambio, se observa que en medio gaseoso, estos
fotocatalizadores son activos bajo luz visible. Ademas, sirvio para verificar el
volumen necesario de puntos de carbono (PC) que se debe depositar sobre la
superficie del semiconductor. Para este caso se us6 dos volimenes 5 mLy 25 mL
con un porcentaje de degradacion de 47% y 37% respectivamente bajo luz visible
(Amax = 465 nm), lo que demuestra que existe una mayor actividad fotocatalitica
con volumenes pequefios de PC, porque evita las aglomeraciones sobre la

superficie del TiO2. Los resultados se presentan en la TABLA 4.3.
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TABLA 4.3. DEGRADACION FOTOCATALITICA DEL TOLUENO BAJO
Amax = 465 nm

Puntos de carbono de Sacarosa
Muestra (TiO2) Ps | TiO2|[P25.25 mL|[Px»s 5 mL|Oscura|Blanco-465
PC PC nm
LONGITUD DE ONDA 465
(nm)
Adsorciéon (min)
Tiempo [min] cl/co | clco clco clco clco clco
0 1 1 1 1 1 1
30 0,955| 0,9 0,854 0,919 0,986 0,967
Irradiacion (min)
Tiempo [min] cl/co | clco clco clco clco clco
0 1 1 1 1 1 1
20 0,880 0,99 0,860 0,825 0,965 0,896
40 0,822| 0,9 0,769 0,705 0,946 0,894
60 0,811|0,88 0,631 0,526 0,875 0,871
% Degradacion 19% | 12% 37% 47% 12% 13%

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

FIGURA 4-9. DEGRADACION DEL TOLUENO BAJO LUZ VISIBLE
(Amax =465 nm) POR P2s_5 mL PC_sacarosa Y P2s_25 mL PC_sacarosa.
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ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

En la FIGURA 4-10 se observo que la fotodegradacion del tolueno bajo Amax = 415
nm fue de un 57% usando P2s 5 mL_PC sacarosa y 33% con P25 5
mL_PC_sacarosa. Por lo que se determino que el volumen adecuado de puntos de

carbono es el menor 5 mL, ver TABLA 4.4,
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TABLA 4.4. DEGRADACION FOTOCATALITICA DEL TOLUENO BAJO

Amax = 415 nm
Puntos de carbono de Sacarosa
Muestra (TiO2) P2s TiO2 IanZE—PZg rziSESC Oscura
LONGITUD DE
ONDA (nm) 415
Adsorcién (min)
Tiempo [min] clco clco clco c/co clco
0 100 100 100 100 100
30 96 94 88 87 99
Irradiacion (min)
Tiempo [min] clco clco clco clco clco
0 100 100 100 100 100
20 92,41 95,66 81 68,58 96,5
40 79,84 86,19 70,1 48,58 94,6
60 78,82 81,28 66,81 43,30 87,5
% Degradacion 21% 19% 33% 57% 12%

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

FIGURA 4-10. DEGRADACION DEL TOLUENO BAJO LUZ VISIBLE Amsx = 415
nm DE P2s_ 5 mLPC_sacarosa, P2s_25 mLPC_sacarosa.
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Tanto en la FIGURA 4-9 como en la FIGURA 4-10 se puede analizar la eficiente

actividad fotocatalitica de las muestras, acorde a su porcentaje de degradacién de

tolueno bajo luz visible con longitudes méximas de 415 nm y 465 nm y compararlas

con la actividad fotocatalitica del didxido de titanio puro (TiO2) y P2s. En este caso
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la mayor degradacion se da con la muestra P2s_5 mLPC con 57% bajo Amax = 415

nm a los 60 minutos de irradiacion.

4.2.3 FOTOACTIVIDAD DE LOS PUNTOS CUANTICOS DE CARBONO A
PARTIR DE ACIDO CITRICO (VIA MICROONDA) MEDIANTE MEZCLADO Y
ADSORCION E HIDROTERMAL

El &cido citrico fue el segundo precursor usado y sintetizado via microondas. En las
TABLAS 4.5 y 4.6 se indican los resultados de los dos procedimientos de
deposicion (hidrotermal y mezcla-adsorcion), se identificé que el mejor método de
deposicion es el hidrotermal, por generar un mayor porcentaje de degradacion de
tolueno bajo luz visible con longitudes maximas de Amax = 415 nm y Amax = 465 nm,
en comparacion con los resultados obtenidos de las muestras del método de

mezclado-adsorcion, bajos las mismas longitudes de onda.

TABLA 4.5. FOTOACTIVIDAD DE TiO2_PC_citrico bajo Amax = 415 nm

Degradacion tolueno TiO2- PC-Citrico
. TiO2_10 TiO2_5 | TiO2_10 .
(TA%Zr—(iQ;Zﬁ ~mLPC mLPC | mLPC |OSCURA (IIL?;)
(Hidrotermal) | (Mezcla) | (Mezcla)
LONGITUD
DE ONDA 415 415 415 415 415
(hm)
Adsorcién
T'empo c/cO c/cO c/cO clcl c/cO c/cO
[min]
0 1 1 1 1 1 1
30 0,962 0,948 0,932 0,885 0,986 |0,9367
Irradiacién
T'empo c/cO c/cO c/cO c/cO c/cO c/cO
[min]
0 1 1 1 1 1 1
20 0,649 0,42 0,608 0,47 0,965 0,96
40 0,28 0,346 0,46 0,362 0,946 0,86
60 0,261 0,325 0,344 0,294 0,875 0,81
Degradacién 74% 67% 66% 71% 12% 19%

ELABORADO POR: Narvdez Mejia Jessica

En la TABLA 4.5 se exhibe que TiO2_5 mLPC (Hidrotermal) bajo una irradiacion

de Amax = 415 nm tiene un porcentaje de degradacion del 74% después de 60 min
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de irradiacion, con un 8% de diferencia con el fotocatalizador homologo TiO2_5

mLPC (Mezcla) que tiene 66% de degradacion.

Enla TABLA 4.5y TABLA 4.6 estan expuestos los resultados de degradacion del
tolueno con TiO2_PC hidrotermal y mezcla-adsorcion bajo Amax = 465 nm, donde se
registra mayor eficiencia en las muestras que han sido depositadas sobre el
semiconductor mediante método hidrotermal y con un volumen de 5 mL de PC de

acido citrico.

TABLA 4.6. FOTOACTIVIDAD DE TiO,_PC_citrico bajo Amax = 465 nm

DEGRADACION DE TOLUENO TiO»- PC-Citrico
TiOz_5 mLPC Ti02_10 Tio,_mLPC T102_10 Tios
(Hidrotermal) ) mLPC (Mezcla) mLPC (Puro)
(Hidrotermal) (Mezcla)
LONGITUD
DE ONDA 465 465 465 465 Oscura 465
(nm)
Adsorcién
Tiempo [min] c/cO c/co c/co clcl c/c0 c/cO
0 1 1 1 1 1 1
30 0.9439 0.9589 0.889 0.894 0.89 0.886
Irradiacion
Tiempo [min] c/cO c/cO c/cO c/cO c/c0 c/cO
0 1 1 1 1 1 1
20 0.5984 0.77 0.775 0.836 0.97 0.965
40 0.3927 0.74 0.594 0.744 0.95 0.946
60 0.3405 0.64 0.506 0.642 0.88 0.875
Degradacion 66% 36% 49% 36% 12% 12%

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

En la TABLA 4-6, el TiO2_5 mLPC (Hidrotermal) tiene el mas alto porcentaje de
degradacion con un valor de 66%, por lo cual, es 5 veces mas fotoactivo que el TiO2
puro con tan solo un 12% bajo Amax = 465 nm. En la misma tabla se observa la
validacién de los resultados con la prueba oscura (sin fotocatalizador y sin LED),
como punto de referencia para referenciar la actividad fotocatalitica de las muestras
sintetizadas.
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En las FIGURAS 4-11 y 4-12 se observa el desarrollo de la degradacion del tolueno

a los 60 min de irradiacion bajo los diferentes LED.

Los experimentos fotocataliticos poseen un periodo de 30 minutos en cada prueba

para el equilibrio de adsorcion-desorcion. Es asi, que el porcentaje de degradacion

final luego del periodo de irradiacién de luz visible fue resultado so6lo de la actividad

oxidante del fotocatalizador.

FIGURA 4-11. DEGRADACION DEL TOLUENO BAJO LUZ VISIBLE DE
TiO2_PC_citrico bajo Amax =415 nm
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FIGURA 4-12. DEGRADACION DEL
TiO2_PC_citrico bajo Amax= 465 nm
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ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

4.2.4 FOTOACTIVIDAD DE PC (SACAROSA) DECORADOS CON LANTANIDOS
(GADOLINIO O TERBIO).

Enlas TABLA 4.7y TABLA 4.8 se presentan los resultados de los fotocatalizadores
sintetizados a partir de sacarosa (microondas-dialisis) bajo Amax = 415 nm vy
Amax = 465 nm, donde los mayores porcentajes de degradacién de tolueno (83%)
se obtuvieron de TiO2_5Gd_PC_Sacarosa, TiO2_10Tb_PC_Sacarosa bajo 415 nm.
En este caso, al usar sacarosa como precursor no existio diferencia en los
resultados tanto al decorar las nanoparticulas con gadolinio o terbio. Sin embargo,
bajo el uso de un LED en el reactor con longitud de onda de 465 nm los resultados
fueron de 52 y 48 % respectivamente.

Todas las muestras fueron analizadas después de 30 minutos de adsorcion 'y 60 de
irradiacion, resultando todas fotoactivas bajo luz visible y con un porcentaje de
degradacion superior al dioxido de titanio puro y los blancos analizados. Los
resultados de estos experimentos fotocataliticos se pueden ver en las FIGURAS 4-
13 a 4-16, donde se puede ver claramente el proceso de remocion del tolueno
durante los 60 minutos de irradiacion. Siendo TiO2_Tb_5 mL_PC_sacarosa al igual
gue TiO2_Gd_5 mL_PC_sacarosa las muestras mas fotoactivas bajo Amax= 415nm,
ver FIGURA 4-13 y 4-15, demostraron poseer una alta capacidad de absorbancia
de luz visible alrededor de los 550 nm en la prueba de absorbancia de luz UV-Vis
en el acapite 4.1.1, en la FIGURA 4-1 del espectro de absorbancia.

Ademas, para un mejor analisis de los resultados de fotocatélisis, se analizo la
cinética de la reaccién dando como resultado que la muestra con mayor constante
cinética de las muestras con gadolinio fue TiO2_Gd_5 mL_PC_sacarosa con un
valor de k= 12,4 x 103 min! (Amax= 465 nm) y el menor valor fue obtenido a partir
del TiOz puro, siendo k = 2,1 x 10 min! (Amax= 465 nm). Los detalles de la cinética

de la reaccién se encuentran en el ANEXO 2.
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TABLA 4.7. DEGRADACION FOTOCATALITICA TiO2_Gd_PC_sacarosa

TiO,_Gd_PC_sacarosa (MICROONDA-DIALISIS)
TIEMPO DE ABSORCION
MUESTRA TiO, _Gd_PC TiO, TEST BLANCOS
LED (nm.) 465 415 465 | 415 OSCURA | 465
Vol. Gd-Cd
Tiempo 5ml. 10 ml. 5ml. 10 ml.
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
30 0,96 0,92 0,87 0,93 0,88 0,94 0,89 0,87
TIEMPO DE IRRADIACION
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
20 0,83 0,73 0,56 0,75 0,99 0,96 0,97 0,90
40 0,62 0,64 0,31 0,60 0,90 0,86 0,95 0,89
60 0,48 0,52 0,17 0,44 0,88 0,81 0,88 0,87
Egggig‘léﬁgNDE 52% 48% 83% 56% 12% 19% 12% 13%

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

FIGURA 4-13. DEGRADACION DEL TOLUENO
TiO2_Gd_PC_sacarosa BAJO Anax = 415 nm.
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FIGURA 4-14. DEGRADACION DEL TOLUENO BAJO LUZ VISIBLE POR

TiO2_Gd_PC_sacarosa BAJO Amax= 465 nm.
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TABLA 4.8. DEGRADACION FOTOCATALITICA TiO, Tb_PC_sacarosa

TiO, Tb_PC_sacarosa (MICROONDA-DIALISIS)
TIEMPO DE ABSORCION
MUESTRA TiO, _Th_PC TiO, TEST BLANCOS
LED (nm.) 465 415 465 | 415 OSCURA | 465
Vol. Gd-Cd
. 5ml. 10 ml. 5ml. 10 ml.
Tiempo
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
30 0,95 0,94 0,95 0,80 0,88 0,94 0,89 0,87
TIEMPO DE IRRADIACION
0 1,00 1,00 1,00 1 1,00 1,00 1,00 1,00
20 0,81 0,88 0,53 0,88 0,99 0,96 0,97 0,90
40 0,64 0,75 0,34 0,74 0,90 0,86 0,95 0,89
60 0,52 0,72 0,17 0,49 0,88 0,81 0,88 0,87
EEEE/I.E\SZCA;;]OENDE 48% 28% 83% 51% 12% 19% 12% 13%

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica
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FIGURA 4-15. DEGRADACION DEL TOLUENO BAJO LUZ VISIBLE POR

TiO2_Tb_PC sacarosa BAJO Amax =415 nm.
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FIGURA 4-16. DEGRADACION DEL TOLUENO BAJO LUZ VISIBLE POR
TiO2_Tb_PC_sacarosa BAJO Anax= 465 nm.
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4.2.5 FOTOACTIVIDAD DE PC (ACIDO CITRICO) DECORADOS CON
LANTANIDOS (GADOLINIO O TERBIO)

Enlas TABLAS 4.9y 4.10 los fotocatalizadores que registraron un mayor porcentaje
de degradacion de tolueno fueron TiO2_Gd_5 mL_PC_citrico, TiO2_Th_5
mL_PC_citrico con 65% y 63%, respectivamente bajo luz visible (465 nm). Siendo
los mas altos valores de eficiencia en la degradacion de tolueno detectado bajo una
longitud de onda alta como es 465 nm. Se calcula que las muestras fueron 5 veces
mas fotoactivas bajo luz visible que el diéxido de titanio puro y 6 veces mas
eficientes al validarlas con la muestra oscura como blanco ver FIGURAS 4-17 a 4-
20.

Todas las muestras fueron analizadas después de 30 minutos de adsorciony 60 de
irradiacién, resultando todas fotoactivas bajo luz visible y con un porcentaje de
degradacion superior al diéxido de titanio puro y los blancos analizados.

De igual manera para un mejor analisis de los resultados se midio la cinética de la
reaccion, ver ANEXO 2, donde el mayor valor de k para las muestras sintetizadas
a partir de acido citrico fue con TiO2_Gd _5 mLPC_citrico con un valor de k= 29,54
x 102 min! bajo Amax= 415 nmy k= 17,46 x 10 min'! bajo Amax= 465 nm.
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Las muestras TiO2_Gd _5 mLPC_citrico y TiO2_Tb _5 mLPC_citrico obtuvieron la
menor tasa de recombinacion que fue medida en el andlisis de fotoluminiscencia
en el acapite 4.1.1.2 Espectroscopia de fotoluminiscencia. Lo que puede ser un
factor determinante de su eficiencia en la remocién de tolueno bajo luz visible. El
proceso de degradaciéon de tolueno mediante TiO2_Th_PC_citrico se puede
observar en las FIGURAS 4-19 y 4-20, donde una vez mas se comprueba que las
muestras mas fotoactivas son aquellas que poseen la cantidad minima de puntos
de carbono sobre la superficie del semiconductor, siendo asi TiO2 Th 5
mLPC_citrico la muestra mas eficiente en la degradacion del tolueno.

En todos los casos del ultimo literal 4.2.4 la fotoactividad de PC de sacarosa y de
acido citrico fue incrementada al incorporarse lantanidos como gadolinio o terbio,
esto es posible porque permitieron absorber mayor cantidad de luz, capaz de
excitar un mayor numero de electrones para que se produzca el proceso del par
electron hueco, generando mayor cantidad de radicales hidroxilo, superoxidantes

para los compuestos organicos volatiles.

TABLA 4.9. DEGRADACION FOTOCATALITICA TiO2_Gd_PC_citrico

TiO,_Gd_PC_ACIDO CITRICO

TIEMPO DE ABSORCION
MUESTRA TiO, Gd_PC TiO, TEST BLANCOS
LED (nm.) 465 415 465 | 415 OSCURA [465

Vol. Gd-Cd

Tiempo 5mi 10 mi 5mi 10 mi
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
30 0,94 0,93 0,94 0,98 0,90 0,94 0,99 0,87

TIEMPO DE IRRADIACION
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
20 0,76 0,78 0,44 0,70 0,98 0,96 0,97 0,90
40 0,54 0,67 0,28 0,48 0,96 0,86 0,95 0,89
60 0,35 0,55 0,20 0,28 0,95 0,81 0,88 0,87
PORCENTAJE
DE 65% 45% 80% 72% 12% 19% 12% 13%
DEGRADACION

ELABORADO POR: Narvdez Mejia Jessica
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FIGURA 4-17. DEGRADACION DEL TOLUENO BAJO LUZ VISIBLE POR
TiO2_Gd_PC_citrico BAJO Anax= 415 nm.
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TiO2_Gd_PC_citrico BAJO Anax= 465 nm.
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TiO,_Tb_PC_ACIDO CITRICO

TIEMPO DE ABSORCION
MUESTRA TiO,_Thb_PC TiO, TEST BLANCOS
LED (nm.) 465 415 465 |415 OSCURA |465

Vol. Gd-Cd
. 5ml. 10 ml. 5ml. 10 ml.
Tiempo

0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
30 0,92 0,95 0,94 0,93 0,88 0,94 0,986 0,967

TIEMPO DE IRRADIACION
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
20 0,66 0,81 0,60 0,87 0,99 0,96 0,97 0,90
40 0,51 0,74 0,50 0,76 0,90 0,86 0,95 0,89
60 0,37 0,61 0,32 0,61 0,88 0,81 0,88 0,87
PORCENTAIJE
DE 63% 39% 68% 39% 12% 19% 12% 13%
DEGRADACION

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

FIGURA 4-19. DEGRADACION DEL TOLUENO BAJO LUZ VISIBLE
TiO2_Tb_PC_citrico BAJO Anax= 415 nm.
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FIGURA 4-20. DEGRADACION DEL TOLUENO BAJO LUZ VISIBLE POR
TiO,_Th_PC_citrico BAJO Anax = 465 nm
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4.3 TEST DE ESTABILIDAD

En la TABLA 4-11 se muestran los resultados de los fotocatalizadores después de

4 ciclos y su porcentaje de degradacion respectivo. Para comprobar la eficiencia de

las muestras en la degradacion del tolueno luego de varios ciclos de irradiacion.

Cada ciclo estuvo conformado de 30 minutos de adsorcion y 60 minutos de

irradiacion.

TABLA 4.11. TEST DE ESTABILIDAD DE LAS MEJORES MUESTRAS BAJO
LUZ VISIBLE Amax = 465 nm.

1°CICLO | 2°CICLO | 3°CICLO | 4°CICLO
(%) (%) (%) (%) (%)
52,0 51,0 51,0 49,0 50,8
48,0 46,0 47,0 42,0 45,8
65,0 64,0 58,0 62,0 62,3
63,0 62,0 63,0 60,0 62,0

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica
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Se observé que las muestras son estables hasta 4 ciclos es decir, pueden seguir
degradando contaminantes o tolueno, como en este caso, después de 6 horas con

una variaciéon de su eficiencia de menos del 2 % para todos los casos.

A futuro podrian ser fotocatalizadores muy rentables si se los usa a nivel industrial,

por su alta capacidad fotocatalitica y por su estabilidad quimica.
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CAPITULO5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

e El método de hidrédlisis resulté ser satisfactorio para la sintesis de las
nanoparticulas de TiO2. Todas las muestras presentaron principalmente fase
anatasa dentro de su estructura cristalina, con morfologia esférica y uniforme.

e Esta investigacion demuestra que existe un método simple para la sintesis
puntos de carbono (PC), a partir de los dos precursores usados, sacarosa y acido
citrico, con la capacidad de mejorar la actividad fotocatalitica bajo luz visible del
diéxido de titanio (TiO2).

e El método hidrotermal usado para la deposicion de puntos de carbono y
lantanidos (Gadolinio y Terbio) sobre el semiconductor, resulté ser el mas eficiente,
y fue validado mediante el uso de los fotocatalizadores en experimentos
fotocataliticos para la degradacion del tolueno bajo luz visible, donde los Gd_PCy
Thb_PC que fueron depositados mediante el método hidrotermal tuvieron un mayor
porcentaje de degradacion de tolueno con respecto a las muestras que usaron
mezcla-adsorcion como método de deposicion.

e Los mejores resultados de las propiedades oOpticas de las muestras mas
fotoactivas se correlacionan entre si, con los resultados obtenidos en los
experimentos fotocataliticos en la degradacion del tolueno, demostrandose asi que
los puntos de carbono con lantanidos incrementan la capacidad de absorber luz en
el espectro visible del semiconductor y promueven el aumento de la transferencia
de los electrones (e”) y huecos (h*), evitando la recombinacion y estimulando las
reacciones fotocataliticas.

e El método de sintesis via microonda y con didlisis resulté ser idéneo para la
sintesis de puntos de carbono debido a que permite controlar el tamafio de particula

con el uso de una membrana dialitica especifica para obtener puntos de carbono
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mas pequefios capaces de absorber longitudes de onda mas larga y eliminar las
aglomeraciones.

e Para la caracterizacién de los nuevos compuestos obtenidos se realiz6 varias
pruebas Microscopia electronica de barrido (SEM), difraccidon de rayos X (XRD),
microscopio electrénico de transmision (TEM), que demuestran que la forma
cristalina del dioxido de titanio es anatasa, durante todo el proceso de sintesis y de
deposicién de puntos de carbono junto a los lantanidos.

e Las celdas unitarias de los diferentes fotocatalizadores sintetizados fueron
similares, lo cual permite concluir, que los cationes de los lantanidos no se
introdujeron en la matriz del diéxido de titanio (TiO2), al contrario, se incorporaron
en la superficie del mismo y mejoraron la actividad fotocatalitica del semiconductor
por el incremento en su capacidad de remocion del tolueno.

e Las muestras que demostraron un mayor porcentaje de degradacion de tolueno
en fase gaseosa son TiO2_Gd_5 mL_PC_citrico, TiO2_Tb_5 mL_PC_citrico con el
65% y 63%, respectivamente bajo luz visible (LEDs, Amax = 465 nm) con sus
correspondientes constantes cinéticas de pseudo-primer orden que fueron 17,46 x
103 mint' y 16,2 x 10° min! respectivamente. Ademas, TiO2 Gd 5
mL_PC_sacarosa, TiO2_Tb_10 mL_PC_sacarosa tuvieron un porcentaje de
degradacion de tolueno del 83% bajo LEDs, Amax= 415 nm y su constante cinética
fue 12,4 x 10 minl. Todas las muestras fueron analizadas después de 30 minutos
de adsorciéon y 60 minutos de irradiacion.

e Los puntos de carbono pueden actuar como un depdésito de electrones para
atrapar electrones emitidos a partir de particulas semiconductoras y asi reducir la
recombinacion de agujero y electrones, aumentando la capacidad fotocatalitica del
semiconductor, estos resultados se pudieron ver en los andlisis de
fotoluminiscencia, donde las muestras que contenian puntos de carbono tenian una
tendencia de recombinacién menor a las del diéxido de titanio puro (TiO2).

e Se puede observar que el incremento de puntos cuanticos de carbono con
lantanidos mejora en una relaciéon de 6 a 1 la eficiencia de la degradacion

fotocatalitica del tolueno.
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e La fotodegradacion del tolueno aumentd cuando el volumen de los puntos de
carbono fue menor, por lo que las mejores muestras fueron cuando se deposité tan
solo 5 mL de puntos de carbono.

e El test de estabilidad demostré que los nuevos fotocatalizadores son estables
hasta 4 ciclos es decir, pueden seguir degradando tolueno, después de 6 horas con

una variaciéon de su eficiencia de menos del 2 % para todos los casos.
5.2 RECOMENDACIONES

e Para posteriores investigaciones realizar un anadlisis BET para evaluar la
correlacion entre el area superficial de los puntos de carbono y los defectos del
cristal en la actividad fotocatalitica.

e Realizar los mismos experimentos fotocataliticos para la degradacion de otros
compuestos organicos volatiles y generar una matriz que permita evaluar su
eficiencia y estabilidad.

e En futuras investigaciones medir el campo cuéntico de los puntos de carbono
sintetizados a partir de los distintos precursores para poder tener una idea de la
capacidad de confinamiento cuantico.

e Se requiere realizar mas investigacion acerca de la capacidad de conversiéon de
la luz que tienen los PC con el fin de aprovecharla en el mejoramiento fotocatalitico
de los semiconductores.

e Es necesario investigar mas profundamente la degradacion del tolueno y otros
COV’s, tanto en ambientes cerrados como al aire libre para medir su eficiencia bajo
luz solar, ademas de estudiar la cadena de degradacién de los mismos y conocer
si no se producen otro tipo de contaminantes secundarios a partir de los
intermediarios en la reaccion.

e Es necesario verificar que la membrana se encuentre en buen estado y dejar
enfriar las muestras luego del proceso de sintesis via microonda para no dafar el

material sensible de la misma.
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ANEXOS 1
FTIR DE LOS FOTOCATALIZADORES SINTETIZADOS
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6.1 SUPLEMENTO DE LOS ANALISIS FTIR REALIZADOS
LOS NUEVOS FOTOCATALIZADORES.

En las siguientes figuras se expone los grupos funcionales formados luego de la
sintesis de PC a partir de sacarosa y acido citrico, depositados sobre las

nanoparticulas de dioxido de titanio, mediante mezcla-adsorcién e hidrotermal.

FIGURA 6-1. FTIR DE PUNTOS DE CARBONO ACIDO CITRICO DEPOSITADOS
SOBRE TiO; POR DIFERENTES METODOS
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FIGURA 6-2. FTIR DE LOS PUNTOS DE CARBONO, ACIDO CITRICO Y
SACAROSA CON LANTANIDOS Y DEPOSITADOS SOBRE DIOXIDO DE

TITANIO.
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ANEXO 2
CINETICA DE LA REACCION
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6.2 CALCULO DE LA VELOCIDAD DE REACCION

Para encontrar la cinética de la reaccion fue necesario encontrar la linea de

tendencia de cada reaccidén que se produjo en el reactor al exponer las diferentes

muestras bajo luz visible.

La velocidad de la reaccion fue calculada utilizando los datos de concentracién de

tolueno (umol/L) y de tiempo de irradiacion (min). Las muestras fueron tomadas

cada 20 minutos.

Como ejemplo de calculo

Para la TABLA 6.1 con tiempo 20 minutos la reaccién tiene una velocidad de:

Vel reaccionggmin = M
Tiempo

200 —102)m
( T Jmg mol 1g 10°umol

: X X X
40 min 92,1381 g 1000mg mol

Vel reaypmin

umol
L

Vel reacciomyg min = 26,59



ANEXO 3
RESULTADOS DE LA VELOCIDAD DE REACCION DE
LOS EXPERIMENTOS FOTOCATALITICOS BAJO LUZ
VISIBLE A max = 465
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TABLA 6.1. CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiO, PURO

Tasa de
Tiempo | Concentracion de C/Co opy | HMOL.L reaccion
(min) Tolueno (mg.L™?) C/Co (%) In(Co/C) | (%) . (umol.L. Min
._‘]_)
0 200,00 1,00 | 100 0,00 | 0% | 2170,7 0,00
20 196,00 0,98 | 98 0,02 2% | 2127,2 2,17
40 188,00 094 | 94 0,06 6% | 2040,4 3,26
60 176,00 0,88 | 88 0,13 [12%]| 1910,2 4,34
ELABORADO POR: Narvdez Mejia Jessica
TABLA 6.2. CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiO2 _Gd_5
mL_PC_acido citrico
Concentracion Tasade
Tiempo C/Co 0 pumol.L"| reaccidn
(min) de(nT]oIEfal)no C/Co (%) In(Co/C) (%) 1 (umol.L ™.
9. Min )
0 200,00 1,00 | 100 0,00 0% 2170,7 0,00
20 132,00 0,66 | 66 0,42 34% 1432,6 36,90
40 102,00 0,51 | 51 0,67 49% 1107,0 26,59
60 74,00 0,37 | 37 0,99 63% 803,1 22,79

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

TABLA 6.3. CINETICA DE LA REACCION DE

mL_PC_acido citrico

LA MUESTRA DE TiO2_Gd_10

. Tasa de
Tiempo Concentracion C/Co umol.L"| reaccion
: de Tolueno C/Co In(Co/C) (%) 1 1
(min) (mg.L ) (%) (umol.L™*.
' Min 1)
0 200,00 1,00 | 100 0,00 0% 2170,7 0,00
20 156,00 0,78 78 0,25 22% 1693,1 23,88
40 134,00 0,67 67 0,40 33% 1454,3 17,91
60 110,00 0,55 55 0,60 45% 1193,9 16,28

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica



TABLA 6.4. CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiO2 Tb 5
mL_PC_acido citrico

., Tasa de
Tiempo C(()jncenltracmn / C/Co | / o umol.L"| reaccion
(min) e(r;o E_e;no C/Co (%) n(Co/C) (%) 1 (umol.L ™.
g. ) Min —l)
0 200,00 1,00 100 0,00 0% 2170,7 0,00
20 132,00 0,66 66 0,42 34% 1432,6 36,90
40 102,00 0,51 51 0,67 49% 1107,0 26,59
60 74,00 0,37 37 0,99 63% 803,1 22,79

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

TABLA 6.5. CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiO2 _Tb_10
mL_PC_acido citrico

. Concentracion . Tasa'c!e
T'e”.“p° de Tolueno C/Co C/Co In(Co/C) (%) um?I.L reaccm_rl]
(min) (mg.LY) (%) (umpl.L .
' Min 1)
0 200,00 1,00 | 100 0,00 0% 2170,7 0,00
20 162,00 0,81 81 0,21 19% 1758,2 20,62
40 148,00 0,74 74 0,30 26% 1606,3 14,11
60 122,00 0,61 61 0,49 39% 1324,1 14,11

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

TABLA 6.6. CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiO, Gd_5
mL_PC_sacarosa

Tasa de
Tiempo | Concentracion de C/Co oy | HMoOLL reaccion
(min) Tolueno (mg.L?) . (%) In(Co/C) | (%) ! (umol.Lt. Min
.1)
0 200,00 1,00 | 100 0,00 0% | 2170,7 0,00
20 166,00 0,83 | 83 0,19 |17%| 1801,6 18,45
40 124,00 0,62 | 62 0,48 |38%| 1345,8 20,62
60 96,00 0,48 | 48 0,73 |52%] 1041,9 18,81

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica
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TABLA 6.7: CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiO,_Gd_10

mL_PC_sacarosa

- Tasa de
Tiempo Concentracion C/Co umol.L"| reaccion
: de Tolueno | C/Co In(Co/C) (%) 1 1
(min) (mg.LY) (%) (um_oI.L .

' Min 1)

0 200,00 1,00 | 100 0,00 0% 2170,7 0,00

20 146,00 0,73 | 73 0,31 27% 1584.,6 29,30

40 128,00 0,64 | 64 0,45 36% 1389,2 19,54

60 104,00 0,52 | 52 0,65 48% 1128,7 17,37

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

TABLA 6.8. CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiO, Th_5

mL_PC_sacarosa
., Tasa de
Tiempo Concentracion C/Co pmol.L reaccion
. de Tolueno |C/Co In(Co/C) (%) e PR
(min) 4 (%) (umol.L™t. Min
(mg.L™) 1y
0 200,00 1,00 | 100 0,00 0% 2170,7 0,00
20 162,00 0,81| 81 0,21 19% 1758,2 20,62
40 128,00 0,64 | 64 0,45 36% 1389,2 19,54
60 104,00 0,52 | 52 0,65 48% 1128,7 17,37

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

TABLA 6.9. CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiO2_Tb_10
mL_PC_ sacarosa

: Concentracion ) Tasa_o!e
Tlempo de Tolueno | C/Co C/Co In(Co/C) (%) um?I.L reacc:|o_r11
(min) (mg.LY) (%) (umol.L.
' Min )
0 200,00 1,00 | 100 0,00 0% 2170,7 0,00
20 176,00 0,88 | 88 0,13 12% 1910,2 13,02
40 150,00 0,75 | 75 0,29 25% 1628,0 13,57
60 144,00 0,72 | 72 0,33 28% 1562,9 10,13

ELABORADO POR: Narvdez Mejia Jessica




93

FIGURA 6-3. RESULTADOS DE LA VELOCIDAD DE REACCION DE LOS

EXPERIMENTOS FOTOCATALITICOS BAJO LUZ VISIBLE A max = 465 nm a)

ACIDO CITRICO y b) SACAROSA
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ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica
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TABLA 6.10. CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiO, PURO

. Tasade
Tiempo Concentracion C/Co |, 0 umol.L"|  reaccidn
(min) de Toluglno C/Co (%) n(Co/C) (%) 1 (umol.L. Min
(mgL ) _1)

0 200,00 1,00 | 100 0,00 0% 2170,7 0,00

20 172,00 0,86 | 86 0,15 14% | 1866,8 15,19

40 172,00 0,86 | 86 0,15 14% | 1866,8 7,60

60 162,00 081| 81 0,21 19% | 1758,2 6,87

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

TABLA 6.11. CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiO2_Gd_5
mL_PC_acido citrico

Tasa de
Tiempo | Concentracion de C/Co oy | KMoOLLL reaccion
(min) Tolueno (mg.L?) C/Co (%) In(Co/C) | (%) 1 (umol.Lt. Min
_1)

0 200,00 1,00 | 100 0,00 | 0% | 2170,7 0,00
20 88,00 0,44 | 44 0,82 |56%| 955,1 60,78
40 56,00 0,28 | 28 1,27 | 72%| 607,8 39,07
60 40,00 0,20 | 20 1,61 |80%| 434,1 28,94

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

TABLA 6.12. CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiOz_Gd_10
mL_PC_acido citrico

Tasa de
Tiempo | Concentracion de CiCo oy | KMoOLLL reaccion
(min) Tolueno (mg.L?) C/Co (%) In(Co/C) | (%) 1 (umol.Lt. Min
_1)
0 200,00 1,00 | 100 0,00 | 0% | 2170,7 0,00
20 140,00 0,70 70 0,36 |30%]| 1519,5 32,56
40 96,00 048 | 48 0,73 |52%]| 1041,9 28,22
60 56,00 028 | 28 1,27 |[72%| 607,8 26,05

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica
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TABLA 6.13. CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiO, Tb_5
mL_PC_acido citrico

Tasa de
Tiempo | Concentracién de C/Co ony | HMoOL.L reaccion
(min) Tolueno (mg.L?) C/Co (%) In(Co/C) | (%) 1 (umol.Lt. Min
_l)
0 200,00 1,00 | 100 0,00 0% | 2170,7 0,00
20 120,00 0,60 | 60 0,51 |40%| 1302,4 43,41
40 100,00 0,50 | 50 0,69 |50%| 1085,3 27,13
60 64,00 0,32 | 32 1,14 |68%| 694,6 24,60

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

TABLA 6.14. CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiO2_Tb_10
mL_PC_acido citrico

Tasa de
Tiempo | Concentracién de C/Co oy | KMoOLLL reaccion
(min) | Tolueno (mg.LY) | S/CC| (oe) |MCO/CY C0) 1T il L1, Min
_l)
0 200,00 1,00 | 100 0,00 0% | 2170,7 0,00
20 174,00 0,87 | 87 0,14 |13%| 1888,5 14,11
40 152,00 0,76 | 76 0,27 |24%| 1649,7 13,02
60 122,00 0,61 61 0,49 |39%] 1324,1 14,11

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

TABLA 6.15. CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiO, Gd_5
mL_PC_sacarosa

Tasa de
Tiempo | Concentraciéon de CiCo oy | HMOLL reaccion
(min) Tolueno (mg.L™?) C/Co (%) In(Co/C)| (%) . (umol.Lt. Min
.1)

0 200,00 1,00 | 100 0,00 0% | 2170,7 0,00
20 112,00 0,56 | 56 0,58 |44%| 1215,6 47,75
40 62,00 031 | 31 1,17 |69%| 672,9 37,44
60 34,00 017 | 17 1,77 [83%| 369,0 30,03

ELABORADO POR: Narvdez Mejia Jessica
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TABLA 6.16. CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiO2_Gd_10
mL_PC_sacarosa

Tasa de
Tiempo | Concentracién de C/Co ony | HMoOL.L reaccion
(min) Tolueno (mg.L?) C/Co (%) In(Co/C) | (%) 1 (umol.Lt. Min
_l)
0 200,00 1,00 | 100 0,00 0% | 2170,7 0,00
20 150,00 0,75 | 75 0,29 |25%| 1628,0 27,13
40 120,00 0,60 | 60 0,51 |40%| 1302,4 21,71
60 88,00 0,44 | 44 0,82 |56%| 955,1 20,26
ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica
TABLA 6.17. CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiO,_Th 5
mL_PC_ sacarosa
Tasa de
Tiempo | Concentracién de C/Co oy | KMoOLLL reaccion
(min) | Tolueno (mg.LY) |</C0| (og) |M(CO/CY () |72 | (imol. L Min
_l)
0 200,00 1,00 | 100 0,00 0% | 2170,7 0,00
20 106,00 0,53 | 53 0,63 |47%| 1150,4 51,01
40 68,00 034 | 34 1,08 [66%| 738,0 35,82
60 34,00 0,17 | 17 1,77 [83%| 369,0 30,03

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica

TABLA 6.18. CINETICA DE LA REACCION DE LA MUESTRA DE TiO2_Tb_10
mLPC_ sacarosa

Tasa de
Tiempo | Concentracién de CiCo ony | HMoOLL reaccion
(min) Tolueno (mg.L™?) C/Co (%) In(Co/C) | (%) . (umol.L Min
_l)
0 200,00 1,00 | 100 0,00 0% | 2170,7 0,00
20 176,00 0,88 | 88 0,13 |12%| 1910,2 13,02
40 148,00 0,74 | 74 0,30 |26%| 1606,3 14,11
60 98,00 0,49 | 49 0,71 |51%]| 1063,6 18,45

ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica
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FIGURA 6-4. RESULTADOS DE LA VELOCIDAD DE REACCION DE LOS
EXPERIMENTOS FOTOCATALITICOS BAJO LUZ VISIBLE A max = 415 nm a)
ACIDO CITRICO y b) SACAROSA
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ELABORADO POR: Narvaez Mejia Jessica



