SEMICONDUCTORES DEL SISTEMA ZnO - TiO, COMO POTENCIALES
REMOVEDORES DE MOLECULAS ORGANICAS CONTAMINANTES,
PROVENIENTES DE PROCESOS DE COMBUSTION

/
mﬁ'ﬁ 1827 "{j

YIRLEN ALEJANDRA MAZABUEL COLLAZOS

UNIVERSIDAD DEL CAUCA
FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES EXACTAS Y DE LA EDUCACION
MAESTRIA EN INGENIERIA FISICA
POPAYAN
2022



SEMICONDUCTORES DEL SISTEMA ZnO - TiO, COMO POTENCIALES
REMOVEDORES DE MOLECULAS ORGANICAS CONTAMINANTES,
PROVENIENTES DE PROCESOS DE COMBUSTION

hﬁﬁ 1827 9{"’;

YIRLEN ALEJANDRA MAZABUEL COLLAZOS

Trabajo de Grado presentado como requisito parcial para optar al titulo de Magister en
Ingenieria Fisica

Dr. JORGE ENRIQUE RODRIGUEZ PAEZ

Director
Laboratorio de Ciencia y Tecnologia de Materiales Ceramicos
CYTEMAC

UNIVERSIDAD DEL CAUCA
FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES EXACTAS Y DE LA EDUCACION
MAESTRIA EN INGENIERIA FISICA
POPAYAN
2022



Nota de Aceptacién

10T =Y (0 g

DOCTOR JORGE ENRIQUE RODRIGUEZ PAEZ

Jurado------------ e e

DOCTORA CLAUDIA F. VILLAQUIRAN RAIGOZA

Jurado------------ e e

DOCTOR JESUS EVELIO DIOSA ASTAIZA

Fecha de Sustentacion: Popayan, 4 de noviembre de 2022



A Dios, el creador de todas las cosas bellas del universo y de nuestro mundo, por
concederme la vida y el privilegio de sentir su amor en cada paso.

A mi familia por compartir conmigo su amor incondicional, tiempo, paciencia 'y
apoyo en cada derrota y en cada victoria.

Alejandra Mazabuel Collazos



AGRADECIMIENTOS

A la Universidad del Cauca, por acogerme durante mi proceso de formacion,
brindarme las herramientas y tener la oportunidad de culminar mis estudios de
Maestria Ingenieria Fisica.

A la Vicerrectoria de Investigaciones y a COLCIENCIAS, por financiar este
trabajo de investigacion.

A la maestria en Ingenieria Fisica, en particular al Dr. Gilberto Bolafios y a la
Ingeniera Jazmin Calvache, por toda su colaboracion en cada etapa.

Al Doctor Jorge Enrique Rodriguez Paez, por su orientacion, disposicion,
tiempo, toda su dedicacion, apoyo, confianza en mi y en mi trabajo, pero sobre
todo por su paciencia. Mil gracias profe, por tanto y por todo.

A los docentes que hicieron parte esencial de mi formacion y contribuyeron en
gran medida a la realizacion de este trabajo.

Al grupo de investigacion CYTEMAC del programa de Ingenieria Fisica, por
permitirme un espacio, el uso de equipos y materiales sin los cuales no hubiese
sido posible realizar este trabajo de investigacion.

Al Doctor Marcio Morelli, por recibirme durante mi estancia en la Universidad
Federal de Sao Carlos, por su orientacion y compartir sus conocimientos sobre
conformado de piezas ceramicas. A los Doctores Leidy Johana Jaramillo,
Patricia Fernandez y Juan Pablo Yasno, por toda su colaboracion y orientacion
en la realizacion de pruebas que permitieron determinar los parametros
apropiados para la conformacion de piezas cerdmicas y Sus respectivas
caracterizaciones.

A la Doctora Martha Cobo, del grupo GEMA de la Universidad de la Sabana, al
Doctor Bernay Cifuentes, a los MSc. Fabian Arévalo y Jorge Becerra, por
colaborarme con las medidas de caracterizacion de superficie de las
nanoparticulas de los sistemas ZnO-TiO; y la evaluacion de su respuesta frente a
una atmésfera contaminada. A Nati Estupifian, por brindarme su amistad y
acogerme en su hogar durante mi estancia en Bogota.

A Doctora Caterine Daza, por brindarme su amistad, apoyo y colaboracion en la

caracterizacion de nanoparticulas de ZnO-TiO;



Al personal de Centro de diagnostico Automotor del Cauca, por permitirme
realizar las pruebas de funcionalidad de las piezas cerdmicas de ZnO-TiO; en
sus instalaciones. En especial a los Ingenieros Jonhy Mufoz, por su
colaboracion y Yeffer Maca, por toda su disposicién, colaboracion, paciencia y
su amistad.

A mis compafieros de maestria, MSc. Alex Astudillo y William Macias, por el
tiempo compartido y el trabajo realizado.

A la Ingeniera Stephanie Sarabino, por su compafiia en tiempos dificiles, su
amistad incondicional, las sonrisas y los buenos tiempos.

A los Ingenieros Ronald Hernandez y Andrés Mera, por la compafiia, amistad y
permitirme realizar las pruebas de degradacion de Rodamina Rh6G en su
fotoreactor.

A la Quimica Carolay Forero y al Doctor German Cuervo por su colaboracion,
préstamo de equipos y espacios, para realizar pruebas de degradacion de
Rodamina Rh6G.

Alos ingenieros José Mufioz y Yenni Aguilar, por su amistad.

A la Doctora Andrea Prado y la Ingeniera Leidy Solano, quienes desde la
distancia siempre me han acompafiado, orientado y brindado su amistad
incondicional.

A los miembros de la Comunidad de T, en especial a los Ingenieros José Zufiga,
Katherym Bambagle, Lucy Zufiga y los Msc. Leonel Mera y Norleth Solarte,
por su amistad, serenatas, las sonrisas y los buenos tiempos.

A la psicdloga Natalia Espinosa y la Lic. Vanessa Bernal, por su amistad y
apoyo.

Al Ingeniero Daniel Buitrago por todo su amor, tiempo, paciencia, cada
momento vivido y por convertirse en parte de mi familia.

Infinitas gracias mi familia por su amor, su apoyo y su comprension, por ser mi
razon de ser y existir. Los amo con toda mi alma.



Contenido

IS o [0 o ] - LTSS PSSR URPRTTPIN I
LiSta 08 TADIAS ...ttt nre e Il
RESUMEN .......cttitittiieites ettt ettt b ettt b et et et s et e s e et e s e et e e et e abeneas 1
INTRODUCCION .....cooivieiieieseeee sttt s ettt s st snens 3
(072 21t 0] 1 I TR 4
GENERALIDADES DEL PROYECTO ... ..ottt ssesessenas 4
1.1, PROBLEMA ... oottt sttt e et te st sttt eneeneenenne s 5
1.2, JUSTIFICACION. ....coviiieereieeee ettt st 6
1.3, OBJETIVO GENERAL ....ooeiiiiistet sttt ettt 7
1.4, OBJETIVOS ESPECIFICOS .......oiieieeeeeiiesseees s teetess e ses s snenen 7
(0 =1t 0] 1 TP 9
PROCESO DE SINTESIS Y EL MECANISMO DE FORMACION DE LAS PARTICULAS..9
(0 21t 0] 10 T OO 25
PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y OPTICAS DE LOS POLVOS CERAMICOS DE LOS
SISTEMAS ZNO-THO7 ciuiieiiiieiieiee sttt ettt et et stese st ese e e neseeneasens 25
(0 21t 01 1K 1 TP 43
CONFORMADO PIEZAS CERAMICAS, ELABORADAS CON POLVOS CERAMICOS DE
LOS SISTEMAS ZNO-TiO0. .0 uiieieiieiieieeie st siei et ste sttt saesaesaasastessestessesseseseesaanansens 43
4.1 INTRODUCCION ....coooieiieeeiereseeeesesteee s s s sis st tanes st ses s aesenssnans 44
4.2. OBTENCION DE PIEZAS DE ZnO-TiO, POR EL METODO DEL COLADO (SLIP
(07 NS I [N ST SRPS 45
4.2.1. CONFORMADO DE BARBOTINAS ESTABLES ... 47
4.2.2. MOLDES DE YESO Y PROCESQO DE COLADO.......cccccvriiiiienrieienieenieeseee e 53
4.2.3. SECADO Y SINTERIZACION DE LAS PIEZAS ......ooivieeeveeeeeeeeeeeeeeresieeesesienans 55
4.2.4. CARACTERIZACION DE PIEZAS CERAMICAS ELABORADAS CON MATERIA
PRIMA SINTETIZADA ...ttt st s e et e e s tte e s tae e anteeennee s 56
4.2.5. ELABORACION DE PIEZAS CERAMICAS APARTIR DE MATERIA PRIMA
SINTETIZADA DE LOS SISTEMAS ZNO-TiO7 ...cucivieieieisiiisiesisieisie e e 62
4.3. CONCLUSIONES ..ottt ene st enennns 65
4.4, REFERENCIAS ... .ottt ettt et e e ae e st e e e sareeeaes 66
(0 21 1 U1 10 OO 68

RESPUESTA DE POLVOS Y PIEZAS CERAMICAS DE LOS SISTEMAS ZnO-TiOs,
FRENTE A LA PRESENCIA DE MOLECULAS ORGANICAS PROVENIENTES DE
PROCESOS DE COMBUSTION EN MOTOCICLETAS DOS TIEMPOS (2T).....ccoevevennan. 68



5.1, INTRODUGCCION .....couiiiiiiiiiiiietieisssesisse st 69
5.2. POLVOS CERAMICOS DE ZnO-TiO, Y SU CAPACIDAD DE SORCION DE

MOLECULAS ORGANICAS EN FASE GASEOSA........ooreveveeeereseeeseeeseseeessesssseessseees 70
5.2.1. SUPERFICIE ESPECIFICA BET (TEORIA BRUNAUER-EMMETT-TELLER) Y
ENSAYOS DE QUIMISORCION DE CO.....ccoveveeeeeseeeeereeeeseesseseseeeeeessesseseesesseeessesssee 70
5.2.2. DESORCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TEMPERATURE
PROGRAMMED DESORPTION TPD) .....oooivveeeeeeeeeseeeeeseeeesessseseseeeeeesssssssessssseessssssnen 73
5.2.3. CROMATOGRAFIA DE GASES .....ovoveeceeeeeeeeeeeeeeseeesseeseseeeeessesseseesseseesssesssseeeeeee 81
5.3. PRUEBAS DE FUNCIONALIDAD DE PIEZAS CERAMICAS DE ZnO-TiO,
SINTERIZADAS ....ooeeeeeeveeeeeeeeeeeeeeeeee e s eeeeeseeee s seseseeeeseese e sesee e eeesseeee e 83
I ol0] N[ IU L [ N] = O O 93
5.5, REFERENCIAS - ..ooovvecoooeeeeeeeeeeeeeeeseseeeeeseeees e eeseeee s seseseeeseseseesseseesseeseeeeeeeee 94
CAPTTULO B oo eeseee e sseee e sesee e eeree 98
CONCLUSIONES GENERALES .......oooorireeeeeeeeesessseeeeeseeeessesseseesssseeessseseesssseessesssesseeeee 98
PRODUCTOS DE INVESTIGACION........reeeeeveeeereeeeeseseeeeeeessessseesseseeeesseesssesesesesssessene 102
F N =0 T 103
ANEXO A: COMPLEMENTO DE LAS CARACTERIZACIONES ESTRUCTURALES Y
OPTICAS (CAPITULO 2Y 3. ceveveeeeeeeeeseeeeeeeeeeeseseeeseseeeeseesseeeseseeesesesssessseeee e 103
ANEXO B: COMPLEMENTO DEL PROCESO DE ELABORACION DE PIEZAS
CERAMICAS DE LOS SISTEMAS ZNO-TiOp. c.vecevrrereeeeeeeeeseeeseeeeeseeeesssssssessseeeesssesssne 108

ANEXO C: PRUEBAS DE DEGRADACION DE RODAMINA (Rh6G) ........ccccovvrrnnne. 120



Lista de Figuras

Figura 4.1: Pieza cerdmica de ZnO sintetizado, elaborada por el método de prensado con 10%
Wt deteflOn NANOMELIICO. ..o nenre s 45
Figura 4.2: Proceso de elaboracion de piezas cerdmicas empleando el método Slip Casting. . 47
Figura 4.3: Curva de floculacion obtenida para el 6xido de cinc comercial. ............c.ccccoeuennee. 50
Figura 4.4: Equipo usado para medir la variacion de la viscosidad de las suspensiones:
ViSCOSIMEtro BrooKfield SEIIE LV. ......cviiieieieiieieeeee sttt ene s 50
Figura 4.5: Curva de floculacion normalizada para el 6xido de cinc comercial....................... 51
Figura 4.6: Proceso de elaboracion de piezas cerdmica en verde de los sistemas ZnO-TiO,. (a)
Mezclado de todos los componentes usando un molino de rodillo. (b) Obtencién de barbotinas.
(c) Barbotina estable pasadas 2 horas desde su realizacion. (d) Pieza en verde elaborada con
molde de yeso y arandela de PVC.........cooviiiiiiiiiece e st 54
Figura 4.7: Programa de calentamiento usado para tratar térmicamente las piezas ceramicas
dE ZNO COMEICIAL ..ttt sttt eane e 56
Figura 4.8: Esquema que ilustra la microestructura que puede presentar una pieza ceramica:
A: Fase solida, B: Poros abiertos y C: POros CErrados. ........cccvvevueiierieieseeiiesieeniesiesee e sae e 57
Figura 4.9: Pieza ceramica conformada por colado usando ZnO comercial y 3% de Dextrina.
Vista de la superficie del SO, .........ccccviiiiieic s 59
Figura 4.10: Pieza ceramica conformada por colado usando ZnO comercial y 3% de Dextrina
VISIA de 1Q fractura “freSCA™ .....c..coiiiiiiiiii e s 60

Figura 4.11: Pieza ceramica conformada por colado utilizando ZnO sintetizado y 1,2% de

CMC. ViSta de 12 SUPEITICIE. ......oiuiieieieieiei et 60
Figura 4.12: Pieza ceramica conformada por colado empleando ZnO sintetizado y 1,2% de
CMC. Vista de la fractura “freSCa” ...t 60

Figura 4.13: Micrografias de piezas cerdmicas conformadas por colado utilizando ZnO
sintetizado, sin moler con rodillo y sin adicion de un agente pordgeno (a) superficie y (b)
fractura. Piezas obtenidas a partir de barbotinas elaboradas usando molino de rodillos y CMC
como agente pordgeno,(c) superficie y (b) fractura .........ccccceveiiiiiic i, 61
Figura 4.14: Espectros EDS que ilustra la composicion quimica superficial de la Pieza de ZnO
conformada por el método coloidal usando materia prima sintetizada en este trabajo............. 62
Figura 5.1: Perfil de desorcion a temperatura programada (TPD) de CO correspondiente a
muestras de ZnO-TiO,, previa quimisorcion de CO. ........cccveivirieiereieeeeee s 74
Figura 5.2: Deconvolucidn de los perfiles de desorcion de CO, de las muestras: a) 100%zZn0O,
b) 99%Zn0O-1%TiO,, ¢) 97%ZN0-3%Ti0,; y 95%ZN0-5%TiO,. ...ccocvevirererereeeserise e 76
Figura 5.3. (a) molécula aproximandose a una superficie, (b) quimisorcion molecular y (c)
QUIMISOICION AISOCIALIVA. ..eveveierieiiesieiieie ettt et s s et st nbe e et e eneereane e 77
I



Figura 5.4. Posibles interacciones de moléculas de CO con atomos de metales. ...........cccoc..... 78
Figura 5.5. llustracion del CO quimisorbido molecularmente con donacion de electrones de los
orbitales “d” del dtomo metalico (Zn) al orbital molecular antienlazante w*2p del CO.......... 80
Figura 5.6. Resultado de las pruebas de cromatografia de gases de CO, C,H; y C,Hg sobre
muestras de: a) 1009%Zn0, b) 99%Zn0-1%Ti0,, ¢) 97%Zn0O-3%TiO, y 95%Zn0-5%TiO...... 83
Figura 5.7. Disposicion experimental de la motocicleta, pieza ceramica y equipo para realizar
los ensayos de registro de la composicion de los gases emitidos por el mévil ................c.ce... 85
Figura 5.8. Porcentaje de disminucion del CO, CO, e HC presentes en el gas, emitido por una
motocicleta 2T, al exponerlo a piezas ceramicas conformadas con polvos de: (a) ZnO
(100%Zn0), (b) 99%ZNn0O-1%TiO,, (c) 97%Zn0-3%TiO, y (d) 95%Zn0O-5%TiO,, sintetizados y
(000 0T ol =SSR 89
Figura 5.9. Respuesta de las piezas ceramicas: (a) 100%Zn0O, (b) 99%Zn0-1%Ti02, (c)
97%Zn0-3%Ti02 y (d) 95%Zn0-5%Ti02, cuando fue sometidas a 16 ensayos de sorcién de

10s gases contaminantes de INTEIES. ........ccviriiiriririeie e 92



Lista de Tablas

Tabla 4.1. Consistencia y factores empleados en la elaboracion de moldes de yeso. ................ 53
Tabla 4.2. Resultados de los caculos de porosidad aparente y de absorcién de agua,
correspondientes a las piezas cerdmcias conformadas con ZnO comercial.........c..ccccovververnnene. 58
Tabla 4.3. Resultados del porcentaje de porosidad aparente y de absorcion de agua, obtenidos
para piezas cerdmcias conformadas con ZnO materia prima sintetizada...........cc.ccocevervevennnne. 58
Tabla 4.4.Valores calculados para preparar 10 gramos de barbotina para cada uno de los
sistemas ZnO-TiO, con diferentes contenidos de TiO, .......ccvveerviveie i 63
Tabla 4.5. Resultados del porcentaje de porosidad aparente y absorcion de agua, obtenidos
para piezas ceramcias de los sistemas ZnO-TiO,,conformadas con materia prima comercial.. 64
Tabla 4.6. Resultados del calculo del porcentaje de porosidad aparente y absorcion de agua,
obtenidos para piezas ceramcias de los sistemas ZnO-TiO,,conformadas con materia prima
A1 2 Lo - USROS 64
Tabla 5.1. Superficie especifica (BET) correspondiente a las muestras de ZnO-TiO, tratadas
tErmICaAmMENtE @ 500°C. ... .oviieieiiieise ettt et re it 71

Tabla 5.2. Resultados de la quimisorcion de CO en la superficie de las nanoparticulas de ZnO-



RESUMEN
Actualmente, el estudio y desarrollo de nuevos materiales tiene como finalidad la
exploracion y la potencial explotacion de las caracteristicas fisicas y quimicas de los
materiales, en aplicaciones tecnoldgicas encaminadas al mejoramiento de la calidad de
vida de las personas. Sin embargo, el acelerado desarrollo de las actividades humanas
ha tenido como consecuencia la contaminacion del suelo, de las fuentes hidricas y la
atmosfera. En particular, la contaminacion atmosférica es una problemaética que ha
generado gran impacto en la sociedad, por lo que a nivel internacional y nacional se han
implementado diversas leyes y medidas ambientales. Por su parte la comunidad
cientifica ha enfocado sus esfuerzos en la generacion de nuevas tecnologias que
permitan atenuar y reducir la presencia de sustancias toxicas en la atmdsfera. En este
sentido, el estudio de materiales semiconductores como el ZnO y el TiO,, para degradar
0 reducir la presencia de contaminantes, ha incentivado una buena cantidad de
investigaciones. Estos dxidos, por separado, han presentado buen comportamiento en
procesos de degradacion de algunas sustancias organicas nocivas presentes en el aire, lo
que motiva a investigar la respuesta de la mezcla de estos 6xidos, formando soluciones
solidas, frente a la presencia de moléculas contaminantes generadas por fuentes maviles

(motocicletas), durante su funcionamiento.

Inicialmente, en este proyecto se estructurd una metodologia que permitié sintetizar
polvos ceramicos de los sistemas ZnO-TiO, de manera controlada y reproducible,
utilizando para ello el método del Complejo Polimérico (Pechini) y estableciendo un
posible mecanismo de formacion de las particulas. Con este método de sintesis se
obtuvieron particulas de tamafio nanométrico y alta pureza quimica. Los polvos
ceramicos sintetizados se caracterizaron empleando: Analisis Termo-diferencial y
Termogravimétrico (ATD/TG), Difraccibn de Rayos X (DRX), Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electronica de Barrido
(MEB), Espectroscopia Ultravioleta y Visible (UV-Vis) de Absorcion, Espectroscopia
Ultravioleta y Visible (UV-Vis) de Reflectancia Difusa y Espectroscopia de
Fotoluminiscencia (PL). Para conocer la respuesta de los polvos ceramicos frente a una
atmosfera contaminada, se emplearon las siguientes tecnicas: Superficie Especifica
(BET), Quimisorcion de CO, Desorcion a Temperatura Programada (TPD por sus siglas

en inglés) y Cromatografia de Gases (CO, Etileno y Etano).



Posteriormente, con los polvos sintetizados se conformaron piezas ceramicas
empleando el método de conformado en molde (“Slip Casting”). Para ello se empleod
agua como solvente, a la que se le adicioné cierta concentracion de sélidos, polvos de
los sistemas ZnO-TiO; sintetizados, una cantidad requerida de defloculante (PAA) y
una cierta cantidad de material porégeno (Dextrina) para controlar la porosidad de la
pieza, de tal manera que se obtuvo una barbotina estable. Una vez conformada la
suspension estable, fue vertida sobre un molde de yeso para obtener piezas ceramicas en
verde, las que fueron secadas en el interior de un desecador, a temperatura ambiente y
luego fueron tratadas térmicamente. Las piezas sinterizadas se caracterizaron micro -
estructuralmente con MEB y EDS, ademas se calculé el porcentaje de porosidad

aparente y de absorcion de agua.

Finalmente, se realizaron pruebas de funcionalidad empleando piezas conformadas tanto
con polvos cerdmicos comerciales como con los ZnO-TiO; sintetizados. Con las piezas
ceramicas sinterizadas, de los sistemas ZnO-TiO, con diferente contenido de titanio, se
realizaron ensayos para determinar su accién sobre los gases expulsados por los motores
de las motocicletas de dos tiempos (2T). Estos ensayos consistieron en disponer las
piezas sinterizadas de tal manera que se garantiz6 un contacto directo con una atmosfera
contaminada, proveniente del cafio de escape de una motocicleta, y asi se determiné la
respuesta de las piezas ceramicas considerando el registro suministrado por un
analizador de gases avalado y reglamentado por la Secretaria de Transito y Transporte
de Popayan. Con estos ensayos se encontré que las piezas ceramicas de ZnO-TiO,
sintetizado, presentaban selectividad y sensibilidad a moléculas como el CO, CO; e
Hidrocarburos. Se observd que las piezas de 100%ZnO presentaban el maximo
%disminucion de la presencia de CO (69.9%) e hidrocarburos (39.57%) mientras que la
muestra elaborada con polvos de 99%Zn0O-1%TiO, presentaba el mayor %disminucion
de la presencia de CO, (36.95%).

Palabras claves: Nanoparticulas de ZnO-TiO,, complejo polimerizable, caracterizacion
estructural y éptica, mecanismo de formacién, conformado, slip casting, agentes
porogenos, sinterizacion, porosidad aparente, caracterizacion superficial, quimisorcion

de CO, pruebas de funcionalidad.



INTRODUCCION
La alteracion de la composicion natural de la atmdsfera por el vertimiento continuo de
sustancias toxicas de naturaleza orgénica e inorganica debidas a las actividades
humanas, han afectado la salud y las condiciones de vida de humanos y otras especies
del planeta. Asi, la disminucion de la contaminacion del aire representa un gran desafio,
ya que ella se ha convertido en un reto para el desarrollo, mejoramiento de la calidad de
vida y, de manera mas dramaética, el sostenimiento de la vida en el planeta. Para mitigar
los efectos nocivos de la contaminacion del aire, desde el siglo XX a nivel
gubernamental se han propuesto distintos mecanismos como: leyes, tratados, decretos,
entre otras;' sin embargo, estas medidas no han sido suficientes. Por otra parte, a nivel
academico y cientifico, se han venido desarrollando estudios relacionados con métodos

y materiales que permitan remediar o mitigar, la contaminacion atmosférica.

Con el desarrollo de esta propuesta de trabajo de grado se busca aportar a la
investigacion sobre identificacion de materiales, que permitan disminuir la presencia de
moléculas organicas contaminantes provenientes de los procesos de combustion durante
el funcionamiento normal de las motocicletas de dos tiempos. Para ello, se sintetizaran y
caracterizaran polvos ceramicos de los sistemas ZnO y ZnO dopado con TiO,.
Posteriormente, con los polvos sintetizados se obtendran piezas ceramicas, empleando
el método de conformado en molde (“Slip Casting”); las piezas conformadas se
sinterizaran y caracterizardn micro-estructuralmente. Con piezas cerdmicas ZnO-TiOy,
se procedera a realizar los ensayos para determinar su accion de remocién de las
moléculas organicas contenidas en los gases expulsados por los motores de las
motocicletas de dos tiempos (2T). Para ello, se usara un analizador de gases avalado y
reglamentado por la Secretaria de Transito y Transporte de Popayan que permitird
determinar la accién de los materiales semiconductores sobre, principalmente, el

contenido de CO, CO», e hidrocarburos, en el gas proveniente de la combustion.

1. Protocolo de Kioto, Acuerdo de Paris 2015, Decreto 2 de 1982, Resolucion 693
de 2002, Ley 1383 de 2010, Norma técnica colombiana NTC 5365.
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CAPITULO 1

GENERALIDADES DEL PROYECTO

EL TIEMPO.._ "
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En este apartado se presenta la justificacion, el planteamiento del problema, el objetivo
general y los objetivos especificos del proyecto titulado “SEMICONDUCTORES DEL
SISTEMA ZnO — TiO, COMO POTENCIALES REMOVEDORES DE MOLECULAS
ORGANICAS CONTAMINANTES, PROVENIENTES DE PROCESOS DE
COMBUSTION "

1.1. PROBLEMA

Las continuas emisiones de sustancias nocivas a la atmosfera han ocasionado la
contaminacion del aire y con ello la generacion de un problema que afecta la calidad de
vida de todos los seres vivos del planeta. EI mayor aporte a estas emisiones
contaminantes proviene de los procesos de combustion generados por el sector
industrial y por el parque automotor. Entre los contaminantes atmosféricos se destacan
cinco sustancias que afectan la salud cuando son inhaladas: CO, SO;, NO,, O3y
material particulado menor a 10 um (PM10); ademas, se incluye el CO, por su aporte al

efecto invernadero. [1]

En Colombia el transporte urbano se ha convertido en una fuente importante de
contaminacion, debido a que existe una fuerte tendencia a la motorizacién, lo que se
refleja, por ejemplo, en el incremento de la cantidad de motos: un 212% entre el afio
2000 y 2010 [2] o que, segun datos de la ANDI, el DANE y el RUNT a diciembre de
2020, el parque automotor registrado en Colombia era de 16.042.336 vehiculos, de los
cuales el 59 % correspondia a motocicletas, es decir, 9.419.374. Esto se traduce en que
1 de cada 7 colombianos tiene una motocicleta y el 98 % de estas son empleadas como
vehiculos de trabajo y transporte. [3] Es necesario indicar, que las motocicletas, por su
disefio (motor de giro rapido), son mas contaminantes que los automoviles. [4] Esto esta
generando un problema de salud publica que el gobierno, como ya se menciono, esta
abordando a través del establecimiento de una serie de normativas, institucionales y
operativas; una de ellas, es la obligatoriedad de la revision técnico-mecéanica de
vehiculos, donde se sensa el contenido de CO, CO,, O, e hidrocarburos en los gases que
emiten sin considerar, infortunadamente, la presencia de otros agentes contaminantes

como los SOy, los NOy y el material particulado. [5][6]

Se requieren medidas mas eficientes, desde el punto de vista tecnologico, que

favorezcan la mitigacion de los efectos de los gases contaminantes de una manera
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practica, eficaz y sin afectar la calidad de vida de las personas. Esto ha motivado a los
grupos de investigacion a trabajar en esta area, realizando trabajos encaminados a la
remediacién medioambiental. Se busca obtener y caracterizar materiales que permitan la
purificacion del aire, removiendo las moléculas contaminantes. Una de estas propuestas
esta relacionada con el uso de semiconductores de “gap” (banda prohibida) ancho. [7]
Entre estos semiconductores se encuentran el ZnO y el TiO,, 6xidos que presentan
diferencia en sus propiedades fisicas y quimicas, aunque ambos poseen una buena
estabilidad quimica y no tienen un costo elevado. Especificamente, considerando la
remocion y degradacion de moléculas organicas contaminantes presentes en el aire, el
TiO, requiere irradiacion con luz ultravioleta para activar su funcionalidad mientras que
el ZnO no necesita ser irradiado, como lo indica la literatura cientifica; [8] [9] esto hace
que este Ultimo dxido sea muy atractivo para esta funcionalidad y por eso se ha tomado
como material base en la presente propuesta. Considerando lo enunciado anteriormente,
el problema central del presente trabajo de grado esta relacionado con determinar el
efecto del método de sintesis del ZnO sobre su capacidad de remover, eliminar o
transformar moléculas organicas contaminantes. Ademas, con el fin de optimizar su

capacidad degradante, se determinara el efecto del TiO, como dopante.

1.2. JUSTIFICACION

En el pais, los efectos nocivos de la contaminacion atmosférica han empezado a
evidenciarse en las grandes ciudades. Por ejemplo, en la ciudad de Medellin se viene
registrando, desde hace unos afios, un incremento en las cantidades de gases
contaminantes. [10] En un registro de 2014, de acuerdo con estudios del médico
epidemitlogo Elkin Martinez, en Medellin morian: mil personas por afio como
consecuencia de enfermedades respiratorias cronicas, 500 por cancer de pulmény 1.500
por enfermedades cardiovasculares relacionadas con las sustancias toxicas presentes en
el aire. [11] Esta situacion continud y para el afio (2017) las autoridades de la cuidad

tuvieron que declarar la alerta naranja en varias ocasiones. [12]

En Colombia, la contaminacion generada por fuentes mdviles se ha incrementado
debido a las necesidades de movilidad de los ciudadanos, dentro de las zonas urbanas, y
a la disminucion en el costo de los vehiculos, especialmente de las motocicletas. Segun
datos de la Asociacion Nacional de Empresarios de Colombia (ANDI), entre 2000 y

2013 se presentd una reduccién de once a cinco salarios minimos mensuales vigentes en
6



el precio de un vehiculo de este tipo; esto ocasiond que, mientras en el 2014 se
vendieron 659.421 unidades, a septiembre de 2015 fueron 507.228 unidades, en todo el
pais. [13][14]Debido al incremento en las emisiones de contaminantes, la legislacion
colombiana ha generado leyes y normas, y ha dispuesto otra serie de medidas para
hacerle frente a esta situacion. No obstante, estas regulaciones no han sido lo
suficientemente estrictas y como resultado los valores méximos permitidos de
contaminantes son elevados si se relacionan con los estandares de calidad de la
atmosfera de Europa y a los propuestos por la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS). [1]

En el futuro los fabricantes de estos vehiculos deberdn implementar medidas o
dispositivos que reduzcan la presencia de sustancias toxicas, lo que significaria un
avance para el medio ambiente. Lo que justifica fuertemente el estudio de propuestas
tecnoldgicas que surjan en el sector académico. Por lo tanto, en esta propuesta de
investigacion se plantea la obtencion de piezas cerdmicas del sistema ZnO-TiO, para
estudiar su capacidad de reducir la presencia de moléculas organicas contaminantes en

la atmosfera, procedentes de la combustion de los motores de las motocicletas.

1.3. OBJETIVO GENERAL

Determinar el efecto de las piezas cerdamicas de ZnO-TiO, sobre la emisidén de gases

contaminantes emitidos por fuentes moviles (motocicletas)

1.4. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.4.1 Estructurar una metodologia de sintesis que permita obtener polvos cerdmicos
de ZnO y ZnO dopado con TiO, con un tamafio de particula predeterminado y
pureza quimica, utilizando para ello el método del complejo polimerizable
(Pechini).

1.4.2 Determinar las caracteristicas fisico-quimicas y morfologicas de los polvos de
ZnO y de ZnO dopado con TiO,, sintetizados, y establecer el efecto del método
de sintesis y dopado sobre las mismas.

1.4.3 Establecer una metodologia que permita obtener barbotinas estables usando los

polvos sintetizados de ZnO y ZnO-TiO,.



1.4.4

1.4.5

Definir una metodologia que permita conformar piezas ceramicas en verde, por
el método coloidal (slip Casting), asi como las condiciones de sinterizacion para
obtener una adecuada densificacion y porosidad en las mismas.

Determinar la capacidad de las piezas ceramicas de ZnO y ZnO-TiO,
sinterizadas para retener y/o degradar moléculas organicas contaminantes

producto de la combustion de hidrocarburos en los motores de las motocicletas.



CAPITULO 2

PROCESO DE SINTESIS Y EL MECANISMO
DE FORMACION DE LAS PARTICULAS

Addition NH40H to
Addition of achieve desired pH

Ethylene  Citric precursors at 20°C
glycol acid r\
O, ¢ * "
. > Iy <
Y A -

< Polymer Network

oa leB:1Alor (8] complex

Solution heated at
120°C to obtain resin

Solution under
constant stirring

EXO DTA (uvimg) ENDO
ssew

Maceration of

1 solid
Heat treatment Precalcination

at 500°C at 300°C ‘ ' "

8

"T CH, HO CH,
HO—2Zn(TT) — Zn0 + '

Desired solid ‘ a
\ o CH, HO CH,




Este capitulo trata sobre la sintesis y caracterizacion de las soluciones solidas de ZnO-
TiO, a las que se les evalu6 su capacidad para remover moléculas organicas
contaminantes. Dado que los resultados mas relevantes de las actividades realizadas en
esta tematica ya fueron publicados, en este capitulo se presenta el articulo titulado:
“Chemical Synthesis and Characterization of ZnO-TiO, Semiconductor
Nanocomposites: Tentative Mechanism of Particle Formation”, donde se enuncian y

discuten estos resultados.

Este articulo abordo la primera etapa del trabajo, que consistid en establecer una
metodologia que permitié obtener, de forma reproducible, nanoparticulas de ZnO-TiO»,
mediante la ruta quimica denominada complejo polimérico - Pechini. Las
nanoparticulas sintetizadas fueron caracterizadas con el fin de establecer su temperatura
de obtencion, asi como algunas de sus propiedades fisicoquimicas, tipos de enlaces,
fases cristalinas, tamafio de cristalito, entre otras. Para esto se empled el Analisis
Térmico Diferencial y Térmico Gravimétrico (ATD/ATG), Espectroscopia Infrarroja
con Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Uv-Vis de absorcidn, Difraccién
de rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Con los resultados
obtenidos y considerando trabajos realizados previamente al interior del grupo de
investigacion CYTEMAC vy lo reportado en la literatura, se propuso un posible

mecanismo de formacion de las particulas.

En el anexo A, se presentan de modo complementario algunos resultados y calculos

concernientes a las técnicas de caracterizacion aqui empleadas.
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Abstract

The compounds of ZnO-TiO, can combine the characteristics of the individual oxides which has allowed them to be used
as photocatalysts in general, photodegradants in the degradation of dyes, photocatalytic oxidation of NO,, antimicrobial,
among other applications. In this study, ZnO-TiO, semiconductor nanocomposites were synthesized in a controlled way
at low temperature. These samples of ZnO-TiO, were characterized using thermal analysis (TDA/TGA), IR and UV-Vis
absorption spectroscopies, X-ray diffraction, and scanning electron microscopy. The primary particles showed a nanometric
size (< 100 nm) and spheroidal morphology. All samples presented zincite as the main crystalline phase. When Ti** was
added, the peaks of the diffractograms shifted slightly with respect to pure ZnO. This indicates the formation of a solid solu-
tion. Zn,TiO, was observed in doped ZnO samples treated at 700 °C. The UV—-Vis absorption spectra showed a band in the
range between 350 and 425 nm, with a maximum around 375 nm (3.31 eV). With the addition of Ti**, the nanocomposites
showed a better absorbance in the visible range. Considering the nature of the synthesis process used, a mechanism was
proposed to explanation of the formation of Nanocomposites.

Keywords Nanocomposites - Synthesis - ZnO-TiO, - Characterization - Mechanism of formation

1 Introduction

The ZnO-TiO, system has long been of scientific and
technological interest, first as a pigment for paints and in
thermistors as well as for carrying out studies as a dielec-
tric material and in luminescence phenomena [1-3]. Using
solid state reactions, mixing powders of zinc oxide (ZnO)
and titanium dioxide (TiO,) and subjecting them to ther-
mal treatments at different temperatures, it has been pos-
sible to obtain compounds with different stoichiometries:
Zn,TiO,4, ZnTiO; and Zn,Ti30¢, which have structural simi-
larities (Zn,TiO,-spinel with TiO,-anatase and ZnTiO; with
TiO,-rutile). Zn,Ti;04 meanwhile is based on the Zn,TiO,
phase and its crystalline structure is derived from the spinel
but with defects [4].

Interest in these ZnO-TiO, compounds was reactivated
recently because they are able to combine the characteris-
tics of the individual oxides, ZnO and TiO,, specifically
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the coupling of ZnO nanoparticles and TiO, nanoparticles
produced a significant effect on their physicochemical,
electronic and photoelectrochemical properties [S]. ZnO,
for instance, is one of the inorganic compounds of greatest
scientific and technological [6-9], a condition that is con-
tinually reiterated in new technologies where ZnO function-
ality plays, and may also play in the future, an exciting role
[10] given its optical properties [11-14], its semiconductor
nature [14, 15] and the physicochemical properties of its
surface [16]. The renewed interest in this oxide is based on
the development of new technologies that make it possible
to obtain high-quality monocrystals and epitaxial layers, a
basis for the manufacture of electronic and optoelectronic
devices [12, 13]. The production of nanoparticles and nano-
structures in general has also led to an increase in interest
in ZnO considering its potential use in such fields as envi-
ronmental remediation [17-19]. ZnO is a direct gap semi-
conductor with and energy gap of 3.4 eV. Because of the
wide bandwidth it presents, and the exciton bonding energy
(60 meV) at room temperature, ZnO is very attractive for
optoelectronic applications [12—14].

Based on the aforementioned characteristics, and other
properties that are indicated and described in the literature
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[10, 12-14], the technological use of ZnO is very broad and
diverse, with emphasis on its use as a photoconductive ingre-
dient [20] and as an activator in the vulcanization process
[21]. Furthermore, the first studies on gas sensors were car-
ried out using ZnO [22, 23] and it is still studied due to its
sensitivity to ethanol and acetylene, as well as the presence
of CO, NO and NO, [10, 12]. As a varistor (surge protector),
ZnO was first used by Matsuoka, giving rise to an industry
that employs large volumes of this oxide [24].

Titanium dioxide (TiO,) meanwhile, an oxide that will
be used with ZnO to form the composites of interest for this
work, is also of great scientific and technological interest
[25, 26]. TiO, can naturally present four polymorphs: TiO,
(B), brookite, anatase and rutile and at least five synthetic
polymorphs [27]. The rutile structure is the most thermody-
namically stable phase at all pressures and temperatures. The
structural properties of titania (TiO,), especially the anatase
and rutile polymorphs, make it very attractive for applica-
tions such as photocatalysis [28, 29], electrodes in semicon-
ductor devices [30], catalysts [31] or support of catalysts
[32, 33], white pigment in paints, cosmetics and toothpaste
[34], in wastewater purification [35], bacterial disinfectant
[36], self-cleaning coatings [37], and gas sensors [38, 39],
among others.

Specifically, the compounds of ZnO-TiO, can combine
the characteristics of the individual oxides, indicated above,
which has allowed them to be used as photocatalysts in gen-
eral [40], photodegradants [41] in the degradation of dyes:
methylene blue [42] and Rhodamine B [43], photocatalytic
oxidation of NO, [44], antimicrobial [45], among other
applications. As with nanoparticles in general, the phys-
icochemical properties of ZnO-TiO, nanocomposites, and
therefore their functionality, will be defined by the synthesis
method employed.

Nanocomposites of ZnO-TiO, have been obtained
using diverse methods including thermal decomposition
of salts [46], impregnation [47], chemical vapor deposition
[48], sol-gel [49], combustion [50], ultrasonic pyrolysis
spray [51], hydrothermal [5], microwave-assisted [52], and
electrospinning [53]. Of the recent research on the syn-
thesis of ZnO-TiO, nanocomposites, the work of Ullah
et al. stands out [54]. They synthesized nanocomposites
of this system, initially forming single source molecular
precursors (SSPs) that contained the two cations of inter-
est ([Cl,TiZn(dmae),] with dmae = dimethylaminoetha-
nol), to have control over the hydrolysis of the bimetal-
lic compound and therefore of the microstructure of the
ZnO-TiO, nanocomposites synthesized. These solids
were found to have a transformation of amorphous phase
to wurtzite, with the ZnO and to brookite, of the TiO,, on
increasing the temperature of the heat treatment to which
they were subjected from 200 to 600 °C. These nanocom-
posites of ZnO-TiO, showed a favorable photocatalytic
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activity (degradation of methyl orange—MO). Elsewhere,
Lachom et al. [55] obtained nanocomposites of ZnO-TiO,
using coprecipitation. The precipitate they obtained had
a ZnO:TiO, molar ratio of 0.75:0.25 and when it was
calcined at 400 and 500 °C, in air, to obtain the crystal-
line solids, these had two phases: anatase and wurtzite.
These nanocomposites also showed a good photocata-
lytic activity (greater removal of MO than the TiO, and
ZnO particles individually). Finally, Nassar et al. [56]
obtained nanocomposites of TiO,/Zn,TiO,/ZnO/C using
the Pechini sol-gel method and a heat treatment at 550 °C.
To obtain the nanocomposites of interest, they considered
a different molar ratio in the total of the metal cations, M
(M =Ti+Zn) as well as a different M:CA (citric acid):EG
(ethylene glycol) molar ratio. The solids obtained, in this
wide range of compositions, showed: phase separation
(tetragonal anatase and wurtzite), solid solutions (for
compositions with low concentration of zinc or titanium)
and the presence of Zn,TiO, (for intermediate composi-
tions). The products obtained by these researchers (TiO,,
ZnO, TiO,/ZnO and TiO,/Zn,TiO,/ZnO/activated car-
bon) showed a good catalytic activity, favorably removing
Orange G—OG dye, in solution, under sunlight and under
UV irradiation.

Examining the possibility of obtaining ZnO-TiO, nano-
composites using an easy and low cost synthesis method,
since the adopted procedures may require high tempera-
tures, tedious work and/or special equipment, in this work
we propose the use of the polymeric complex—PC method
(soft chemical method). This method has several advan-
tages such as its low cost and its low-temperature opera-
tion; it is a simple method, with controllable parameters,
and homogeneous blending at the molecular level [57, 58].
The basic idea of the PC method is to reduce individu-
alities of the different metal ions, which can be achieved
by encincling stable metal-chelate steadily complexes by
growing polymer net. Immobilization of the metal-che-
late complexes in that rigid organic polymer net reduces
the segregation of particulate metals during the process of
decomposition of the polymer at moderate temperatures.

In this work, ZnO-TiO, nanocomposites were synthe-
sized using the polymerizable complex method. A meth-
odology versatile and environmentally friendly was struc-
tured that ensured the control and reproducibility of the
final product. In addition, the synthesized powders were
suitably characterized in order to understand their phys-
icochemical properties and establish the conditions of syn-
thesis—structure—properties relationship, bearing in mind
the potential applications of nanocomposites. Considering
the nature of the synthesis process used, a mechanism was
put forward that would allow explanation of the formation
of Nanocomposites of ZnO-TiO,.
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2 Materials and Methods

2.1 Synthesis of the Ceramic Powders of ZnO,
Without and With TiO,

In the present work, ceramic powders of ZnO and ZnO-TiO,
were obtained in concentrations of 1, 3, and 5% (wt%) of
Ti**. Generally, to obtain these ceramic powders, the follow-
ing methodology was used. EG (Mallinckrodt 99.8%) was
heated at 70 °C and CA anhydride (Merck 99.5%) added,
maintaining a 4:1 ratio, respectively, until a homogeneous,
translucent mixture was obtained. Subsequently, the mix-
ture was brought to room temperature and the precursors
were added. In the case of the ZnO system, zinc acetate
dihydrate (Zn(CH;COO),-2H,0 Merck) was used and for
the ZnO-TiO, systems, zinc acetate dihydrate and titanium
tetrabutoxide (Ti(OCH,CH,CH,CH;), Alfa 99%) were
used. The precursors were added slowly while maintaining
the mixture under constant stirring. Ammonium hydroxide
NH,OH (Fisher 28-30%) was then slowly added to the mix-
ture, under continuous stirring, until a pH between 9.0 and
9.2 was reached.

When the process of addition of NH,OH was complete,
the mixture was heated to 120 °C until a resin was formed.
This was placed in a furnace for 3 h at 300 °C, in all cases
obtaining a black solid (precalcined) that was then macer-
ated in an agate mortar. The resulting powders were heat
treated at 500, 600 and 700 °C for 4 h.

2.2 Characterization of Ceramic Powders of the ZnO
and ZnO-TiO, Systems

To determine their physicochemical properties, the synthe-
sized powders were characterized using various techniques.

2.2.1 Thermogravimetric Analysis (TGA) and Differential
Thermal Analysis (DTA)

In order to establish the effect of heat treatment on the sam-
ples of the ZnO and ZnO-TiO, systems and determine the
optimum temperature to obtain the oxide of interest, ATD
and ATG analyzes were performed on the precalcinated
samples at 300 °C at a rate of 5 °C/min in an air atmosphere.
In this study, the NETZSCH STA 409 was used.

2.2.2 Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)

IR spectroscopy was used to determine the functional groups
present in the synthesized samples of ZnO and ZnO-TiO,
and to observe their evolution with the heat treatments to
which the solids were subjected. The equipment used for
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these tests was the Thermo Scientific™ Nicolet™ iST™]10
FT-IR spectrometer. Moreover, to analyze more carefully
the bands present in the IR spectrum, deconvolution of the
spectrum in the region between 700 and 400 cm™' was car-
ried out, using the FITYK 0.8.6 software and the Voigt type
function as a curve to perform this mathematical process.

2.2.3 X-Ray Diffraction (XRD)

This technique is used to determine the crystalline phases
present in the ceramic powders of the ZnO and ZnO-TiO,
systems, verifying the existence of solid solutions or new
Zn-Ti-O compounds, so as to obtain the crystallite size of
each of the samples. The diffractograms were taken with
the Pro PANalytical X’Pert X-ray equipment that has a cop-
per anode, Cu k,=1.540598 A in the interval between 20°
and 70°. The Scherrer formula (D = kA /B cos ) was used
to determine the size of crystallite.

2.2.4 Scanning Electron Microscope (SEM)

Using this technique, the size and shape of the particles was
determined, as well as their state of agglomeration; the FEI
Inspect 50 microscope was used.

2.2.5 Ultraviolet-Visible Spectroscopy (UV-Vis)

In the present work, UV-Vis absorption spectra were taken
of the samples of synthesized ZnO and ZnO-TiO,. These
spectra were taken with a Thermo Scientific Genesys 6
UV-Vis, in a range of wavelength between 190 and 700 nm,
using quartz cells of 1 cm in length. The samples to be ana-
lyzed were prepared by taking 4.0 mg of the ceramic powder,
which was then dispersed in 20 mL of distilled water, obtain-
ing a concentration of 200 ppm of the nanoparticles of ZnO
or ZnO-TiO,. To get a better dispersion of the nanoparticles
and avoid any possible agglomeration, the suspension was
placed in ultrasound for 20 min, prior to taking its spectrum.

3 Results and Discussion
3.1 Thermal Analysis

Figure 1 shows the TDA/TGA curves corresponding to the
solids from the ZnO-TiO, systems. In each case it can be
seen that at temperatures below 100 °C there is a loss of
mass of approximately 7% that can be attributed to vola-
tilization of the water adsorbed on the surface of the mate-
rial and to which the corresponding endothermic peak seen
in the TDA curves can be associated; this event is most
clearly seen in the sample containing 5% Ti**. In the range
between: 150-550 °C (Zn0O), 150-650 °C (99% ZnO-1%
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Fig.1 TDA/TGA curves in an air atmosphere corresponding to the samples of: a ZnO, b 99% ZnO-1% Ti**, ¢ 97% Zn0O-3% Ti* and d 95%

Zn0-5% Ti**, heat treated at 300 °C

Ti**), 150-550 °C (97% Zn0O-3% Ti*"), and 150-850 °C
(95% ZnO-5% Ti**), there was a substantial weight loss,
close to 75%, corresponding to the large exothermic peak
that appears in this temperature range in the different DTA
curves; this peak would correspond to the total decomposi-
tion of the precursors (oxidation of the organic phase present
in the solids) and to the formation of the oxide of interest.

3.2 FT-IR Spectroscopy

Figure 2 shows the overlay of IR spectra corresponding to
the ZnO and ZnO-TiO, samples heat treated at 500, 600,
and 700 °C.

To carry out a more detailed analysis of the IR spectra in
Fig. 2 corresponding to the synthesized powders treated at
500 °C, the process of deconvolution was performed for the
spectra in the range between 700 and 400 cm™'.

On carrying out the deconvolution process in the range
between 700 and 400 cm™!, Fig. 3, clear differences could
be seen between the spectrum of ZnO and those of the
ZnO-TiO, nanocompounds. In the spectra, bands were
found associated with bending and stretching vibrational
modes of the Zn-O bond, as reported in the literature [59],
and to that of the Zn—O-Ti bond (Table 1). The Zn-O bonds
were seen to be affected by the incorporation of Ti**, show-
ing a displacement and change in the intensity of the bands,
particularly in those located around 425 and 558 cm™.
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3.3 Crystallite Structure

Figure 4 shows the overlay of X-ray diffractograms cor-
responding to samples of ZnO, 99% ZnO-1% Ti**, 97%
Zn0-3% Ti** and 95% ZnO-5% Ti** heat treated at: (a)
500 °C and (b) 700 °C. In all diffractograms, the predomi-
nant crystalline phase was wurtzite (PDF 75-1526), this being
the only phase found for the samples heat treated at 500 °C.
Careful observation shows a slight displacement of the peaks,
which indicates the formation of a solid solution between ZnO
and TiO,. In the diffractogram of the sample treated at 700 °C,
small peaks corresponding to zinc titanate—Zn,TiO, (PDF
73-578) are also observed.

Figure 5 shows the evolution of crystallite size with
increases in temperature for the different Ti** concentrations,
calculated considering peak (101). For the samples treated at
500 °C, the one with the largest crystallite size was pure ZnO
(24.28 nm) and the smallest size was for 5% Tit+ (16.89 nm), a
result that suggests that the incorporation of titanium restricted
crystallite growth. This behavior held true only up to ~630 °C
because from this temperature the sample with 3% Ti** was
the one that had the largest crystallite size.

3.4 Size, Morphology and State of Agglomeration
of the Synthesized Particles

Figure 6 shows the micrographs of solids corresponding
to the different ZnO-TiO, systems treated at 500 °C. The
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Fig.3 Deconvolution of IR spectra corresponding to the samples: a ZnO, b 99% ZnO-1% Ti**, ¢ 97% ZnO-3% Ti* and d 95% ZnO-5% Ti**
heat treated at 500 °C, in the range between 700 and 400 cm™

presence can be seen of large agglomerates whose primary 3.5 Ultraviolet-Visible Spectroscopy (UV-Vis)
particles are spheroidal, with a size smaller than 100 nm,

smaller than those of the 5% Ti** sample. Figure 7 shows the overlay of UV-Vis absorption spectra
of solids synthesized and heat-treated at 500 °C. In all cases
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Table 1 Bands obtained by

Bands (cm™ Bonds
deconvolution of IR spectra, ( )
between 400 and 700 cm™!, of 100% ZnO 99% ZnO-1% Ti** 97% Zn0-3% Ti** 95% Zn0O-5% Ti**
Zn0O and ZnO-TiO, samples
heat treated at 500 °C 558 M 547 M 552® 543 ™ Zn-0 [59]
515® - - - Zn-0 [59]
- 483 9 490 % 470 % Zn-O-Ti
- - - 449 M i?
42569 432 42894230 420™ Stretch-
ing—
Zn-0
[60]
- - 404 - $?
SS very intense, S intense, m moderate intensity, / low intensity
rtzit z
T: 500°C oo o0 ¢ 2. (Wurtzite) — 95%ZnO-5%Ti,,
¢ v e U e PO e n0suTi Wg%&ﬁg“
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(b)

Fig.4 X-ray diffractograms corresponding to samples of the systems ZnO, 99% ZnO-1% Ti**, 97% ZnO-3% Ti*" and 95% ZnO-5% Ti*" heat
treated at: @ 500 °C and b 700 °C. (Color figure online)

Fig.5 Crystallite size as a func-

tion of temperature for samples 454
of the ZnO-TiO, systems, heat
treated at 500, 600, and 700 °C. T 404
(Color figure online) i
o 354
N
‘®
g 30
% 254
o
© 204
15

--100%Zn0

-99%ZnO-1%Ti**
-97%Zn0-3%Ti**
o 95%ZnO-5%Ti**
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Fig.6 Micrographs corresponding to samples of the systems of ZnO, without and with TiO,: a ZnO, b 9% ZnO-1% Ti**, ¢ 97% ZnO-3% Ti**
and d 95% Zn0O-5% Ti**, heat treated at 500 °C

0.0 ——100%2Zn0

08+ — 99%Zn0-1%Ti**
— 97%Zn0-3%Ti**

— 95%Zn0-5%Ti**

0,7

0.6

0,5

04

Absorbance

0,3

0,2

0‘1 T T T T
200 300 400 500 600 700

Wavelength ( nm)

Fig.7 UV-Vis absorption spectra corresponding to the samples of ZnO-TiO, synthesized in this work and heat treated at 500 °C. (Color figure
online)
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a band is seen in the range between 350 and 425 nm, with
a maximum around 375 nm corresponding to an energy
value of 3.31 eV, a value that would be associated with the
energy gap value of the solid. In samples containing Ti**,
the appearance is also observed of a band between 250 and
270 nm, with an energy value of ~4.86 eV, which may be
associated with an exciton absorption peak of nanoparticles
whose width of the gap is larger that corresponding to the
wavelength of 375 nm (Eg=3.31 eV). A similar result was
reported by Talam et al. [61] who found an absorbance peak
around 258 nm that they associated with ZnO-NPs with a
size of 2.07 nm.

The spectra in Fig. 7 show variations in absorbance
that can be explained taking into account the formation

208 224 250
o1

200 300 400 509 60 00

Wavelength ( nm)

(@)

o0 %0 600 00
Wavelength ( nm)
(c)

£

of agglomerates in the suspension that, when sedimented,
cause a decrease in absorbance [62], a behavior more evident
in the titanium-doped samples (Fig. 7).

A deconvolution process was carried out to find out more
about the UV-Vis spectra of the samples of interest. The
results are shown in Fig. 8. The energy values (E=hc/))
corresponding to the bands of the spectra in Fig. 8 are indi-
cated in Table 2.

The bands indicated in Table 2 correspond mainly to transi-
tions between bands (valence band—conduction band, stand-
ing out the band at ~ 375 nm (3.31 eV) related to the band
gap). The band at 528 nm (2.35 eV) for pure ZnO, and 569 nm
(2.18 €V), 590 nm (2.10 eV), and 518 nm (2.39 eV) for those
doped with Ti**, may be attributed to electronic transitions that

Wavelength ( nm)

(b)

Wavelength ( nm)

Fig.8 Deconvolution of UV-Vis spectra corresponding to samples: a ZnO, b 99% ZnO-1% Ti**, ¢ 97% Zn0O-3% Ti* and d 95% ZnO-5% Ti**,

heat treated at 500 °C

Table 2 UV-Vis absorption

; 100% ZnO 99% ZnO-1% TiO, 97% Zn0-3% TiO, 95% Zn0O-5% TiO,
bands and respective energy & & =
values corresponding to ZnO Wave- Energy (V) Wave- Energy (V) Wave- Energy (eV) Wave- Energy (eV)
samples of ZnO, without and length length length length
with Ti**, synthesized in this (nm) (nm) (nm) (nm)
work

528 2.35 569 2.18 590 2.10 518 2.39
376 3.30 375 331 374 3.32 374 3.32
325 3.81 269 4.61 255 4.86 353 351
250 4.96 263 471 250 4.96 267 4.64
224 5.54 228 544 215 5.77 254 4.88
208 5.96 210 5.90 203 6.11 221 5.61
= = = = 195 6.36 204 6.08
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would involve states located in the energy gap, generated by
the defects present in the structure of the synthesized samples.
Moreover, the band located at ~250 nm (4.99 eV) and one
around ~ 210 nm (5.90 eV) are observed in all the spectra.
These might correspond to electronic transitions from the deep
levels of the valence band [61, 62] or be related to the effects
of the quantum confinement.

3.6 Proposed Model to Explain the Formation
of Zn0-TiO, Nanocomposites

Taking account of the different stages of the synthesis process
used to obtain the ZnO-TiO, nanocomposites, the following

of titanium in the ZnO-TiO, composite. On adding NH,OH,
complexes of zinc—ammonium—citrate and/or zinc-tita-
nium-ammonium-citrate may be formed, which would stabi-
lize in the solution. As indicated in the methodology used to
obtain the nanocomposite of interest, the system thus obtained
was subsequently heated to 120 °C until a resin was formed.
During this heat treatment, the following reactions may be
promoted in the system:

a. Esterification of CA with EG [63, 64]:

OH OH
HO,CCH,CCH,COH  + HOCH,CH,0H —22€5 H(0,CCH,CCH,CO,CH,CHo),0H + Ho0 (1)
COZH COZH
b. To a greater extent, chelation of zinc acetate:
OH : C|)H A
s 1 !
H(O,CCH,CCH,CO,CH,CH,),OH + Zn(O,CCHa)y —22C> 1 H(O,CCH,CCH,CO,CH,CH),OH | + CH3CO2H )
I
COH : C0,Zn(02CCHa) !
c. Toa lesser extent, chelation of titanium tetrabutoxide:
T Y A e B R P S P A (D S AP i |
OH !

120°C

H(0,CCH,CCH,CO,CH,CH,),0H + TiI(CaHa0)s ———=> 1 H(0;CCH,CCH,CO,CH,CH,),0H
I

CO.H |

A C4HQOH (3)

COZTI(C4H90)3

model is proposed to explain the formation of the nanoparti-
cles. On mixing EG with CA and heating at 70 °C, esterifica-
tion reactions would be favored through the hydroxyl groups of
the EG and the carboxylic groups of the CA, with the evolution
of H,0, such as Kakihana reports in his work [63]. During
this process, a large quantity of ester products with similar
structure would be formed that would favor formation of the
diester species.

After cooling the CA-EG solution, precursors of zinc
(zinc acetate) and titanium (titanium tetrabutoxide) were
added, bearing in mind their concentrations: 1, 3 and 5 wt%

19

The development of these reactions during the heat
treatment would be accompanied by the increase in the
viscosity of the system, as could be observed experimen-
tally. In addition, heating the original mixture at 120 °C
for 2 h promoted esterification reactions (Eq. 1) and the
formation of stable Zn-Ti chelate complexes (Eqs. 2, 3)
such as Zn—CA and Zn-Ti—CA complexes; as indicated by
Kakihana [63], many of the Zn—citrate and Zn-Ti—citrate
complexes can be soluble and stable in EG and water.

Theoretical calculations by Tai and Lessing [65] mean-
while indicated that the critical composition of the EG/
CA mixture to favor gelation, considering a simplified
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—CH
HO — CH, b 2
Zn (CH3COO)2 + . W CH3COO = Zln
% 0—CH

Scheme 1 Interaction between non-dissociated Zn(CH;COO), and excess EG

HO — CH,
|
CH;CO0 — Zn
|
0 —CH;,

Scheme 2 Effect of NH,OH on the intermediary zinc complex

? = Polymer Network

ﬁA }B: [A] or [B] complex (see Ecs. 6 -7)

Fig.9 Diagram representing the resin that would be formed during
the Pechini process (adaptation of [63])

polyesterification of the system, was 60/40 (molar ratio). In
this work, this critical composition was not used, rather the
EG/CA =80/20 ratio proposed by Pechini in his original pat-
ent [66] was used, whereby esterification of the CA, either
free or in complex, occurred in the presence of an excess of
EG. This excess EG could act as a solvent, increasing the
solubility of the precursors of Zn and Ti in the early stages
of the process, and/or promoting certain chemical reactions
with, for example, the non-dissociated Zn(CH;COO),, as
indicated in Scheme 1:

In Scheme 1, a Zn(II) complex would form, with
CH;COOH also being produced in the system. In this case,

@ Springer

20

+ NHsOH —> HO — Zn

HO —CH,
|

+ NHy(CH3CO0O0)

|

O—CH,

the Zn** ion would only be chelated with the terminal
hydroxyl groups.

On adding NH,OH to the system, before undergoing heat
treatment at 120 °C, reactions such as in Scheme 2 may be
favored:

During heat treatment of the original mixture at 120 °C,
the reactions indicated above would be favored, as well as
the evaporation of the different solvents present—EG and
H,O—promoting the esterification of the system. These pro-
cesses would lead to the formation of a transparent polymer
resin, which was observed experimentally. Given the high
thermal stability of the citrates of Zn and/or Zn-Ti at the
working temperature [63], they ought to remain “congealed”
in the polymer network made up of randomly branched
polymer molecules, propitiated, for example, by the three
functional carboxylic acid groups that CA possesses, which
would favor the formation of a polymer network as shown in
Fig. 9, where “A” and “B” represent the complexes indicated
in reactions 2 and 3.

On heating the resin at 300 °C for 3 h, the polymer network
would be disrupted (Fig. 9), thus promoting oxidation mainly
of the Zn—CA and Zn-Ti-CA complexes. It is expected that
these complexes will decompose thermally in a manner similar
to what occurs in other systems [67—69]. Initially, there ought
to be the release of coordination water molecules, at approxi-
mately 180 °C [68], by means of the reaction:
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C - —

Zn* n?[ N
CH, — COO- CH, — COO-
L 180°C = |
COH—CO00- | < tH0 —> COH— CO0- | + nHz0 | &5
CH, — COO- CH, — COO-
- J3 B 3
(Zn - Ti) citrate
with the subsequent formation of metal aconitates around
210 °C [67, 68] by the following reaction:
il ] nz[ ]
CH, — COO- CH, — COO-
 Ch ) ;o
COH—coo- | 2% C —C00- + 3H0 1 -
CH, — C0O0- CH — COOH
. J3 2 3
(Zn - Ti) aconitate
and the decomposition of the (Zn-Ti) aconitate to (Zn-Ti)
itaconate at ~ 250 °C [67], by the decarboxylation of the first
complex through the following reaction:
%[ ] Znz[ ]
CH, — COO0O~ CHz — COO-
" ) Ti*| |
C —CO00- _250°C (|3| —CO0O- + 3C02 1 &
CH — COOH CH2
o 3 - 3

(Zn - Ti) ltaconate

Bearing in mind the above reactions, it is expected
that Zn—aconitate, (Zn-Ti) aconitate, Zn—itaconate,
and (Zn-Ti) itaconate would predominate in the black,
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pre-calcined sample and its thermal decomposition
would be shown in the DTA-TGA curves in Fig. 1. It
is expected, therefore, that the start of the exothermic
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HO — CH

, 4 " HO — CH,

HO — Zn —£5 700 + | 1
| -

0—CH, HO— Gt

Scheme 3 Obtaining ZnO through the decomposition of complexes

peak (~300 °C) in the DTA curve (Fig. 1) shows the
decomposition of the itaconate compounds, with both
Zn** (Fig. la, shoulder around ~ 380 °C), and Zn>*-Ti**
(Fig. 1b—d), with two shoulders at ~ 350 and ~ 420 °C,
through the reaction:

[ ]
CH, — C0OO-
Ti%
S — 300 - 380°C
_CHZ s

4 Conclusions

Spherical nanoparticles of the ZnO-TiO, system were
obtained in a controlled and reproducible way by means of
the Pechini method. The size of the nanoparticles decreased
on adding titanium. All samples gave wurtzite type ZnO as
the main crystalline phase. Adding Ti** generally encour-
aged the formation of a solid solution, while the formation
of Zn,TiO, was seen in the samples heat treated at 700 °C.
Regarding crystallite size, for the samples treated at 500 °C,
the largest size was shown by pure ZnO (24.28 nm) while
for the 5% Ti** sample it was smallest (16.89 nm). UV-Vis
absorption spectra showed a band in the range between 350
and 425 nm, with a maximum around 375 nm (3.31 eV)

CHz2CO e

*

C—CO + TiO2 + ZnO D

CH2

with the oxides in an amorphous state. Both the itaconic
anhydride and the (Zn-Ti) salts of itaconic acid would
decompose between ~400 and ~ 550 °C for the system
with only Zn** as cation (Fig. 1a) and between ~400 and
~ 670 °C for the system containing both Zn?** and Ti**
(Fig. 1b—d). As indicated by Gajbhiye et al. in their work
[68], it is possible that hydrocincite (ZnCO;) is formed
between 260 and 320 °C, and between 320 and 450 °C ZnO
with Ti** is found, along with traces of CO, trapped in the
network; moreover, at above 450 °C, titanium rearrangement
may be present in the ZnO structure. As can be seenin Fig. 1,
formation of Zn,TiO, may begin above 550 °C through a
solid state diffusion process (2ZnO +TiO, < Zn,TiOy), a
proposal that is verified by the X-ray diffractograms of sam-
ples treated at 700 °C (Fig. 4), where well-crystallized zinc
titanate appears. Further, during heat treatment in the solid
sample, a reaction as outlined in Scheme 3 might develop:

A reaction that ought to occur at T <500 °C because in
the X-ray diffractogram of the samples treated at 500 °C, the
ZnO appears well-crystallized, with the peaks slightly dis-
placed by the incorporation of Ti** into the wurtzite struc-
ture of ZnO (Fig. 4).

@ Springer

22

related to the ZnO band gap value. A band was also present
between 250 and 270 nm (~4.86 eV) that may be attrib-
uted to an exciton absorption peak due to the smallest nan-
oparticles whose gap is higher than that corresponding to
the wavelength of 375 nm (Eg=3.31 eV), and one around
~210 nm that may correspond to electronic transitions
from the deep levels of the valence band. Furthermore, the
samples that contained Ti** had a higher absorbance in the
visible.
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CAPITULO 3

PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y
OPTICAS DE LOS POLVOS CERAMICOS DE
LOS SISTEMAS ZnO-TiO,
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En este capitulo se presenta el articulo titulado: “ZnO-TiO, nanocomposites synthesized
by wet-chemical route: Study of their structural and optical properties” en el cual se
indican y discuten las propiedades estructurales y dpticas que presentaron las soluciones

solidas que se sintetizaron utilizando el método Pechini.

Con el proposito de determinar algunas de las caracteristicas estructurales y Opticas de
las muestras policristalinas del sistema ZnO-TiO,, obtenidas previamente, se emplearon
las siguientes técnicas: Espectropia infrarroja con transformada de Fourier,
espectroscopia ultravioleta-visible UV-Vis de reflectancia difusa y absorcion, difraccién
de rayos X y refinamiento Rietveld, microscopia electrénica de barrido y espectroscopia
de fotoluminiscencia. Con estas técnicas se pudo establecer que las particulas primarias
tenian forma esferoidal y un tamafio < 100 nm. Se encontrd que la fase predominante
era la cincita, con estructura wurtzita, y en algunas de las muestras dopadas se encontrd
presencia de titanato de cinc Zn,TiO4. En todos los casos se obtuvo que el valor del gap
era menor que el valor tedrico (3,37 eV), siendo las muestras de 100%Zn0O y 95%Zn0O-
5%TiO,, las que presentaron menor valor (3,19 eV). Ademas, se establecieron los
posibles defectos puntuales presentes en la estructura siendo los de mayor
predominancia las Vo, V,,, 0; y Zn;, aunque esto depende de los tratamientos térmicos

y de la concentracion de TiO,.

En el anexo A, se presentan algunos resultados y calculos complementarios

relacionados con estas caracterizaciones.
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In this work, ZnO-TiO, nanocomposites were synthesized using the polymerizable complex method. Their
structural and optical characteristics were determined using IR, UV-Vis absorption and diffuse reflectance
spectroscopies, X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and photoluminescence. The pri-
mary particles obtained were nanometric in size (< 100nm) with a spheroidal morphology. All the samples
presented zincite as the main crystalline phase. On adding the titanium, the diffractograms indicating the for-
mation of a solid solution. The doped ZnO samples, treated at 700 °C, also presented Zn,TiO,. Independent of the
heat treatment, the synthesized ZnO samples showed an energy gap value of —3.2 eV. In the case of ZnO-TiO,
composites, treated at 500°C, the gap value was of 3.28eV (1% of Ti**) and ~3.2eV (5% of Ti*"). The
photoluminescence results indicated the presence of defects in the structure, mainly of Vo, O;, Zn; and Vz,
depending on the temperature of the heat treatment to which the sample is subjected.

1. Introduction

studies such as dielectric material and in luminescence phenomena
[1-3]. Considering the reaction in solid state that can occur in a mixture

The ZnO-TiO, system has always been of scientific and technolo- of ZnO and TiO, powders, when subjected to the action of temperature,
gical interest, initially for potters because of its application as paint it is possible that the mixed oxides are formed: Zn,TiO4, ZnTiOs and
pigments and fusion thermistors, as well as for carrying out basic Zn,Ti;0¢, which have structural similarities (Zn,TiO4-spinel with TiO,-
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anatase and ZnTiO; with TiO,-rutile). Zn,TisOs meanwhile is based on
the Zn,TiO, phase and its crystalline structure is derived from the
spinel but with defects [4]. In the rutile and the ZnTiO; the connection
of the [TiOs] octahedrals promotes the formation of chains and/or
layers while in the anatase and in the spinel (Zn,TiO4 and Zn,Ti;Og)
three-dimensional structures are formed.

Interest in these ZnO-TiO, compounds was reactivated recently
because they can combine the characteristics of the individual oxides,
ZnO [5-7] and TiO, [8,9], specifically the coupling of ZnO nano-
particles and TiO, nanoparticles produced a significant effect on their
physicochemical, electronic and photoelectrochemical properties,
principally in their surface morphologies and surfaces areas [10]. Fur-
thermore, considering the current importance of nanotechnology, na-
noparticles in general and those of ZnO-TiO, are of great scientific and
technological interest due to the special properties they exhibit com-
pared to their micrometric counterpart [11-14]. These novel properties
have caused nanoparticles to be considered in multiple applications
including as catalysts [15,16], drug liberators [17], antibacterial [18],
in electronics, optoelectronics, optical detection, bioimages and bio-
medicine [11-14].

Furthermore, when considering the optical properties of particulate
semiconductors, in the present case that of ZnO- TiO, nanocomposites
and their great potential as photodegradant material [19,20], account
should be taken of the evolution of the properties of the nanocompo-
sites on passing from atoms (discrete states of energy) to crystals (en-
ergy bands), modifications that can be described in terms of two stages:
from atom to cluster and from cluster to crystal [21]. From the point of
view of the solid state, the nanoparticles are a type of structure of low
dimensionality where the translational symmetry has been totally
broken and only a finite number of electrons and holes can be created in
its interior. Meanwhile, the finite number of atoms in the nanoparticles
can promote a variety of persistent, photophysical and photochemical
photoinduced phenomena, which may not occur in solids. This has led
to a systematic study of the optical properties of semiconductor nano-
particles, stimulated by advances in quantum confinement approaches
and the properties derived from this condition. Considering the optical
properties of ZnO-TiO, nanocomposites, Shanmuganathan and Banu
[22] showed that the transmittance of this compound, in the visible
region, was approximately 85% and obtained a value of 5.27 eV for its
band gap, results that led researchers to consider that this compound
was a good candidate for the manufacture of optoelectronic devices.
Meanwhile, Reinosa et al. [23] synthesized a ZnO-TiO, composite by
mixing 15wt% of TiO, nanoparticles with 85wt% of ZnO micro-
particles, using a dry nano-dispersion method, material that presented a
60% improvement in the Sun Protection Factor (SPF) value when
compared with a standard method. In addition, Dynamic light scat-
tering measurements showed that this composite could be considered as
a nano-free UV filter with easy to handle characteristics. Recently, Ayed
et al. [24] obtained ZnO-TiO, composites using the conventional
method of mixing oxides taking different weight contents of TiO, (1, 3,
5 and 7 wt%). The mixed powders were sintered at 900 °C for 24 h. The
X-ray diffractograms showed the presence, in the sintered samples, of
wurtzite type ZnO, as well as spinel type Zn,TiO; and hexagonal
ZnTiO; compounds. The measurements of absorbance and reflectance
carried out by the researchers on these composites indicated that the
addition of TiO, to ZnO powders favored a greater transparency in the
visible range and two edges of absorption in the UV region.

Specifically, the use of nanoparticles in life sciences and the en-
vironment is very favorable because their size is comparable with the
dimensions of small molecules (~1-10 nm) or viruses (~10-100nm),
which allows them to attack biological entities without changing their
functions. In the environment, the small size of the particles, as well as
their large surface area, allow them to detect specific contaminants and
interact actively with these, eliminating them [25]. All this has led
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researchers to begin to investigate other possible applications of the
ZnO-TiO, system, but as nanocomposites. Their photocatalytic activity
has been studied, since the coupling of TiO, with ZnO has made it
possible to obtain a greater photocatalytic reaction speed and therefore
a greater photocatalytic activity, because electron-hole separation is
favored, reducing the recombination of these charge-carriers [26-30].
They have also been used in ink degradation [31-34], herbicide de-
gradation [35], humidity sensors [36-38], photo-anodes for water
splitting [39,40] and for photo-anodes in dye-sensitized solar cells [41],
among other applications.

Nanocomposites of ZnO-TiO, have been obtained using diverse
methods including thermal decomposition of salts [42], impregnation
[43], chemical vapor deposition [44], sol-gel [45], combustion [46],
ultrasonic pyrolysis spray [47], hydrothermal [48], coprecipitation
[30], and electrospinning [49]. As is generally the case with nano-
particles, the physicochemical properties of ZnO-TiO, nanocomposites -
and therefore their functionality - will be defined by the synthesis
method used. As the results from research on other systems show [50],
depending on the synthesis method and the history of the processing,
the behavior and functionality of the particle can be significantly af-
fected. To understand and predict the behavior of nanoparticles it is
thus necessary to guarantee the reliability and reproducibility of the
method used to obtain them. The results of Karakoti et al. [50] indicate
that small and apparently insignificant differences can strongly alter the
properties of the final product.

In this work, ZnO nanoparticles and ZnO-TiO» nanocomposites were
synthesized using the polymerizable complex method (Pechini). A
method was designed that guaranteed the control and reproducibility of
the final product. The synthesized samples were treated at different
temperatures to determine the effect of this parameter on the properties
of the obtained composites and the presence of new phases resulting
from the interaction of zinc with titanium. In addition, the synthesized
powders were suitably characterized to find out their physicochemical
properties, paying special attention to the optical properties and es-
tablishing a relationship between synthesis-structure-properties. The
photoluminescence results indicate the presence of several defects in
the structure, mainly of Vo, Oy, Zn; and Vz,. The presence of these de-
fects affects the characteristics and therefore the properties of the ZnO-
TiO2 nanocomposites.

2. Experimental
2.1. Synthesis of ceramic powders of ZnO, without and with TiO,

In the present work, ceramic powders of ZnO and ZnO-TiO, were
obtained in concentrations of 1%, 3%, and 5% (%wt.) of Ti'*.
Generally, to obtain these ceramic powders, the following method was
used. Ethylene glycol (Mallinckrodt 99.8%) was heated at 70°C and
anhydride citric acid (Merck 99.5%) added, maintaining a 4:1 ratio,
respectively, until a homogeneous, translucent mixture was obtained.
Subsequently, the mixture was brought to room temperature and the
precursors added. In the case of the ZnO system, zinc acetate dihydrate
(Zn(CH5C00),-2H,0 Merck) was used and for the ZnO-TiO, systems,
zinc  acetate  dihydrate and titanium tetrabutoxide (Ti
(OCH,CH,CH,CH3), Alfa 99%) were used. The precursors were added
slowly while maintaining the mixture under constant stirring.
Ammonium hydroxide NH,OH (Fisher 28-30%) was then slowly added
to the mixture, under continuous stirring, until a pH between 9.0 and
9.2 was reached.

When the process of addition of NH,OH was complete, the mixture
was heated to 120°C until a resin was formed. This was placed in a
furnace for 3h at 300°C, in all cases obtaining a black solid (pre-
calcined) that was then macerated in an agate mortar. The resulting
powders were heat treated at 500 °C, 600 °C and 700 °C for 4 h.
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2.2. Characterization of ceramic powders of the ZnO and ZnO-TiO; systems

To determine their physicochemical properties, the synthesized
powders were characterized using various techniques.

2.2.1. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

IR spectroscopy was used to determine the functional groups pre-
sent in the synthesized samples of ZnO and ZnO-TiO; and to observe
their evolution with the heat treatments to which the solids were sub-
jected. The equipment used for these tests was the Thermo Scientific™
Nicolet™ iS™10 FT-IR spectrometer. Moreover, to analyze more care-
fully the bands present in the IR spectrum, deconvolution of the spec-
trum in the region between 700 cm ™' and 400 cm ™! was carried out,
using the FITYK 0.8.6 software and the Voigt type function as a curve to
perform this mathematical process.

2.2.2. X-ray diffraction (XRD)

This technique is used to determine the crystalline phases present in
the ceramic powders of the ZnO and ZnO-TiO, systems, verifying the
existence of solid solutions or new Zn-Ti-O compounds, to obtain the
crystallite size of each of the samples. The diffractograms were taken
with the Pro PANalytical X'Pert X-ray equipment that has a copper
anode, Cu k, = 1.540598A , in the interval between 20° and 70°. The
Scherrer formula was used to determine the size of crystallite:

D= ki
Bcos 6

(€8]
For more information about the synthesized composites, the XRD
data were refined by the Rietveld method using the General Structure
Analysis System - GSAS program. The background function of type 1
(Shifted Chebyschev) and the profile function type 4 were used. The
crystallite size was calculated using the following formula (GSAS):

_ 18000:k:xA
T omelX @2

where k = 0.9 is the constant of Scherrer, 2 = 1.540598A is the wave-
length of Cu and LX is a function of Lorentz for the crystallite size.

Py

2.2.3. Scanning electron microscope (SEM)
Using this technique, the size and shape of the particles was de-
termined, as well as their state of agglomeration; the FEI Inspect 50
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microscope was used.

2.2.4. Ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis)

In the present work, UV-Vis absorption spectra were taken of the
samples of synthesized ZnO and ZnO-TiO,. These spectra were taken
with a Thermo Scientific Genesys 6 UV-Vis, in a range of wavelength
between 190 nm and 700 nm, using quartz cells of 1 cm in length. The
samples to be analyzed were prepared by taking 4.0 mg of the ceramic
powder, which was then dispersed in 20 mL of distilled water, obtaining
a concentration of 200 ppm of the nanoparticles of ZnO or ZnO-TiO,. To
get a better dispersion of the nanoparticles and avoid any possible ag-
glomeration, the suspension was placed in ultrasound for 20 min, prior
to taking its spectrum.

2.2.5. Diffuse reflectance ultraviolet-visible (UV-Vis)

UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis-DRS) shows the
electronic transitions of a solid structure when irradiated with ultra-
violet or visible light. With the resulting absorption spectrum, it is
possible to obtain the energy value of the width band gap [51].

The spectra of the synthesized powders were obtained with a JASCO
V-670 UV-Vis-NIR spectrophotometer using barium sulfate (BaSO,) as a
reference material, in the range between 200 and 800 nm, and at a
scanning speed of 100 nm/min.

2.2.6. Photoluminescence

Photoluminescence (PL) spectroscopy is used in the characterization
of materials to find out mainly about their optical and surface proper-
ties [52,53]. Additionally, information is obtained on the efficiency of
the capture, migration and load transfer processes, as well as on surface
states, presence of defects and oxygen vacancies [54-56]. In the present
work, photoluminescence spectra were taken at room temperature
using the Horiba FluoroMax 4 spectrophotometer and a Xenon laser
with a wavelength of 380 nm (3.27 eV) as a source of excitation.

3. Results and discussion
3.1. Synthesis of ZnO-TiO, nanocomposites

Fig. 1 shows a diagram describing the development of the different
processes that occur inside the system during the synthesis of ZnO-TiO,
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Fig. 1. Diagram illustrating the possible reactions that can occur inside the system during the synthesis of the ZnO-TiO, nanocomposites: (a) and (b) the different
stages of the Pechini process and (c) the reaction of the zinc precursor with additional ethylene glycol.
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Fig. 2. (i) IR spectra of the materials synthesized in this work, treated at 300 °C, 500 °C, 600 °C and 700 °C, and (ii) deconvolution of the IR spectra corresponding to

the samples treated at 500 °C, in the region between 700 and 400 cm ™
5% Ti* *.

nanocomposites, using the Pechini polymeric complex method. The
reactions that are assumed there consider the presence of the precursors
of Zn (zinc acetate) and Ti (titanium tetrabutoxide-TBT), ethylene
glycol and citric acid, as well as the ammonium hydroxide that was
added to the system. A more complete description of the synthesis
process is indicated in a previous work [57].

3.2. Structural and morphological properties
3.2.1. IR spectroscopy

Fig. 2(i) shows the overlay of IR spectra corresponding to the ZnO
and ZnO-TiO, samples heat treated at 500 °C, 600 °C, and 700 °C.

30

!, of the composites: (a) ZnO, (b) 99% Zn0-1% Ti*", (c) 97% Zn0-3% Ti** and (d) 95%ZnO-

To carry out a more detailed analysis of the IR spectra in Fig. 2(i)
corresponding to the synthesized powders treated at 500 °C, the process
of deconvolution was performed for the spectra in the range between
700 and 400 cm ™.

On carrying out the deconvolution process in the range between 700
and 400cm ™!, Fig. 2(ii), clear differences could be seen between the
spectrum of ZnO and those of the ZnO-TiO, nanocompounds. In the
spectra, bands were found associated with bending and stretching vi-
brational modes of the Zn-O bond, as reported in the literature [58],
and to that of the Zn-O-Ti bond (Table 1). The Zn-O bonds were seen to
be affected by the incorporation of Ti**, showing a displacement and
change in the intensity of the bands, particularly in those located
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Table 1
Bands obtained from the process of deconvolution of the IR spectra between 400 and 700 cm ™ ?, pf the ZnO and ZnO-TiO, samples, treated at 500 °C.
Bands (cm 1) Bonds
100%Zn0O 99%Zn0-1%Ti** 97%Zn0-3%Ti** 95%Zn0-5%Ti**
558 @ 547 552 © 543 (™ Zn-0 [60]
515 & = = = Zn-0 [60]
- 483 9 490 & 470 &9 Zn-O-Ti
- - - 450 @ Zn,TiO, [59]
425 ©9 432 428 - 423 ® 420 ™ Stretching- Zn-0 [61]
_ _ 404 ® o 2

SS: very intense; S: intense; m: moderate intensity; I: low intensity.

around 425cm ™! and 558 cm ™.

Seeing the IR spectra of Fig. 2(ii), the bands assigned to the Zn-O
bond (Table 1) are affected by the addition of titanium, such that the
band located around 425 cm ~! decreases its intensity while the band at
~558cm ™ ! moves towards low wave numbers with the increase of the
concentration of Ti** in the solid. On the other hand, the band located
around 483 cm ™! becomes evident, with an appreciable intensity, when
adding the titanium so that this band would be associated with the
presence of Ti** in the samples (Table 1). Considering the results of the
study carried out by Chaves et al. to disordered Zn,TiO, systems [59],
the band located at ~450 cm ™! (Fig. 2(ii-d), which could be associated
with isolated tetrahedral groups [ZnO4], would correspond to one of

the characteristic bands of the spinel-typed Zn,TiO,. This would in-
dicate that in the composite treated at 700 °C, this compound would be
more evidently present in the samples with higher Ti’* additions
(Fig. 2(ii)), a presence that is reiterated by the XRD results shown
ahead.

3.2.2. Crystal structure

Fig. 3(i) shows the diffraction patterns of ZnO and the ZnO-TiO»
systems, with a Ti** content of 1%, 3% and 5% (wt), treated at dif-
ferent temperatures. In all cases, reflections are observed corresponding
to the wurtzite phase (PDF 75-1526), being unique for the samples
treated at 500 °C and 600 °C. In the diffractograms of the samples

* 0 (Wurtzite) -
T s00°C Py = — g0,
(a)
T 700°C : 20 e — PNIn0-5NTI
- _‘m.-;,. N ;:’rf:m” g - :%‘,ﬁ
s M H A A AL ot | — N N~ S\ W
Y i sk rdpmmend] o S e S i
e A A At A mzmomt A A /\
o A A s | A A N
» » - A » " - » » » » » & » - w -
(b)
)
--100%2Zn0O
0, 0, '4+
454 9-99%Zn0O-1%Ti
@ 4+
404 i
£ ~-97%Zn0O-3%Ti
354 4+
2 ~-95%Zn0-5%Ti
v 304
2
© 254
3
g 201 oy
(6] o -
15 : ; T

T T
560 580

600

61"0 630

Temperature (°C)

(i1)

Fig. 3. (i) X-ray diffractograms corresponding to samples heat treated at (a) 500 °C and (b) 700 °C, and (ii) crystallite size as a function of temperature at 500 °C,
600 °C and 700 °C of ZnO and systems 99% Zn0-1% Ti**, 97% Zn0-3% Ti** and 95%Zn0-5% Ti* .
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Intensity
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i

(b)

Fig. 4. Rietveld refinement performed at: (a) ZnO and (b) 95% ZnO-5% Ti**, samples treated at 700 °C.

Data obtained from the Rietveld refinement carried out on samples of ZnO and ZnO doped with Ti**, heat treated at 700 °C.

Structure 100%ZnO 99%Zn0-1%Ti** 97%Zn0-3%Ti** 95%Zn0-5%Ti* *

Wurtzite Wurtzite Zn,TiO4 Wurtzite Zn,TiOy4 Wurtzite Zn,TiO4
a* (A) 3,251692 3,250083 8,463386 3,254008 8,468992 3,258538 8,467826
¢ (A) 5,208951 5,204256 8,463386 5,210175 8,468992 5,2177 8,467826
W (%) 100 96,54 3,46 88,93 11,07 83,09 16,91
p (g/cm®) 5488 5624 5662 5,66 5568 5584 5511
V(A% 47,698 47,608 606,223 47,777 607,429 47,979 607,178
sss(nm) 74,94418 72,68145 56,85366 121,86045 75,08585 111,30843 87,01076

W: Percentage of phases (%); P;: Crystallite size (nm).

treated at 700 °C, small peaks are observed indicating the formation of a
new phase, zinc titanate - Zn,TiO, (PDF 73-578), becoming more evi-
dent in the sample with higher Ti** content.

In the right-hand part of Fig. 3(i), the diffractogram interval is
shown between 30 and 38°, in 20, corresponding to the solids of interest
and where the most intense peaks associated with the (100), (002) and
(101) planes are found. These show a small displacement of the peaks
towards values greater than 26. This indicates that the Ti** must be
incorporated into the wurtzite ZnO structure, substituting Zn ions since
the ionic radius of Ti** is 0.61A and that of Zn** 0.74 A. This sub-
stitutional process promotes a deformation in the structure and the
conformation of a solid solution due to the migration of the Zn** ions,
located in the regular (Znz,) sites, to free surfaces and the Ti ions in the
surface of the oxide; the diffusion of the ions is carried out through zinc
vacancies and/or interstitial sites [62].

Fig. 3(ii) shows the evolution of the crystallite size with the increase
in temperature for the different contents of Ti* ?. To make this calcu-
lation, the Scherrer equation was used (Eq. (1)) and the peak (101) was
considered. For the samples heat treated at 500 °C, the one with the
highest crystallite size was that of pure ZnO (24.28 nm) and the smal-
lest size was for 5% of Ti* * (16.89 nm), a result that suggests that the
incorporation of titanium restricted the growth of the crystallite. This
behavior was maintained until ~630 °C since from this temperature
onward the sample with 3% presented a larger crystallite size. In gen-
eral, the crystallite size was less than 50 nm.

Because of the Rietveld refinement performed on the diffractograms
of ZnO and ZnO-Ti** samples, treated at 700 °C (Fig. 3(i)), Fig. 4 was
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obtained and the values indicated in Table 2. These data correspond to:
the lattice parameters (a, b, ¢), the percentage present phases (W), the
unit cell volume (V), the density of the unit cell (p), and the crystallite
size in the perpendicular (PL) direction to the anisotropy, de las fases
ZnO (wurtzite) y Zn,TiO4 (spinel). According to these results, the net-
work parameters of the wurtzite phase increased as the Ti’* content
increased, a kind of behavior that would be the result of the network
distortion caused by the titanium ion. Something similar occurs for the
spinel phase. Regarding Zn,TiO, present in the samples treated at
700°C (Fig. 3(i)), their content increased with the rise of titanium (see
Table 2). Regarding the crystallite size, in the wurtzite phase there is a
tendency to increase its size with the rise of Ti’* in the system. A si-
milar behavior is observed for Zn,TiO, (see Table 2). When comparing
the obtained results using the Scherrer Formula (Eq. (1) - Fig. 3(ii)),
with those of the Rietveld refinement (Eq. (2)-Table 2), although the
tendency of the values is maintained, the refinement results show the
existence of micro deformations in the crystals, which propitiate ani-
sotropy in the sample.

3.2.3. Size, morphology and state of agglomeration of the synthesized
particles

Fig. 5 shows the micrographs of solids corresponding to the different
ZnO-TiO, systems treated at 500 °C. The presence can be seen of large
agglomerates whose primary particles are spheroidal, with a size
smaller than 100 nm, smaller than those of the 5% Ti** sample.
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Fig. 5. Micrographs corresponding to samples of the ZnO systems, without and with TiO,: (a) ZnO, (b) 99% Zn0-1% Ti**, () 97% Zn0-3% Ti* and (d) 95%Zn0-5%

Ti**, heat treated at 500 °C.

3.3. Optical properties

3.3.1. Ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis)

Fig. 6(i) shows the overlay of UV-Vis absorption spectra of solids
synthesized and heat-treated at 500 °C. In all cases a band is seen in the
range between 350nm and 425 nm, with a maximum around 375nm
corresponding to an energy value of 3.31eV, a value that would be
associated with an electronic transition between the valence and con-
duction bands. In samples containing Ti**, appears a band between
250 nm and 270 nm, with an energy value of ~4.86 eV, which may be
associated with an exciton absorption peak propitiated by smaller na-
noparticles whose gap is below that corresponding to the wavelength of
375nm (E, = 3.31eV), as it was reported by Talam et al. [63] who
found an absorbance peak around 258 nm that they associated with
ZnO-NPs with a size of 2.07 nm.

A deconvolution process was carried out to find out more about the
UV-Vis spectra of the samples of interest. The results are shown in
Fig. 6(ii). The energy values (E = hc/A) corresponding to the bands of
the spectra in Fig. 6(ii) are indicated in Table 3.

The bands indicated in Table 3 correspond mainly to transitions
between bands (valence band-conduction band). The band at 528 nm
(2.35eV) for pure ZnO, and 569nm, 590 nm, and 518 nm for those
doped with Ti**, may be attributed to electronic transitions that would
involve states located in the energy gap, generated by the defects
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present in the structure of the synthesized samples. Moreover, the band
located at ~250 nm and one around ~210 nm ware observed in all the
spectra. These might correspond to electronic transitions from the deep
levels of the valence band [63,64] or indicate effects of quantum con-
finement due to the nanometer size of the particles.

3.3.2. Diffuse reflectance ultraviolet-visible spectroscopy of ZnO-TiO,
composites

To determine the energy value of the banned band (Eg) of the
synthesized ZnO-TiO, nanocomposites, the modified Kubelka-Munk
function was used, which is determined using the following equation:

(1-Ry?

FR) = —¢

3)
where R is the reflectance, and F(R) is proportional to the absorption
coefficient (a):

Ak
A = =——

1 (©)]

k being the spectral extinction coefficient and A the wavelength of the
absorbed photon. The modification of the Kubelka-Munk function can
be expressed as:

F(R)=hv = B(hv — Eg)" (®)
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T
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T
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Wavelength (nm)
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Table 3

UV-Vis absorption bands and their respective energy values corresponding to the samples of ZnO, with and without synthesized Ti** in this work.

T
700

(i1)
Fig. 6. (i) UV-Vis absorption spectra corresponding to the samples of ZnO pure and ZnO-TiO, synthesized and (ii) deconvolution of UV-Vis spectra corresponding to
samples: (a) ZnO, (b) 99%Zn0-1%Ti**, () 97%Zn0-3%Ti* and (d) 95%Zn0-5%Ti**, heat treated at 500 °C.

Wavelength (nm)
(d)

95%Zn0-5%TiO2

100%Zn0O 99%Zn0-1%TiO» 97%Zn0-3%Ti0»

Wavelength (nm) Energy (eV) Wavelength (nm) Energy (eV) Wavelength (nm) Energy (eV) Wavelength (nm) Energy (eV)
528 235 569 2.18 590 2.10 518 2.39

376 3.30 375 3.31 374 3.32 374 3.32

325 3.81 269 4.61 255 4.86 353 3.51

250 4.96 263 471 250 4.96 267 4.64

224 5.54 228 5.44 215 5.77 254 4.88

208 5.96 210 5.90 203 6.11 221 5.61

- - - - 195 6.36 204 6.08

34

237



A. Mazabuel-Collazos et al.

370 nm

Materials Chemistry and Physics 222 (2019) 230-245

—450°C
14 ——500°C
12 — 600 °C
P
= o] —700°C
©
=08
% 06
B
—
£ o2
00+ —_—
200 300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)
(a)

4
— 99%Zn0-1%Ti i)
+

—— 97%2Zn0-3%Ti
+

—— 95%Zn0-5%Ti

Intensity (a. u)

04

00

1
700

[l
400

Wavelength (nm)

200 300 500 600 800

(b)

Fig. 7. UV-Vis-DRS spectra corresponding to ZnO-NPs heat treated at 450 °C, 500 °C,
3%Ti** and 95% ZnO-5%Ti* ", heat treated at 500 °C (b) and 700 °C.

where F(R) is the Kubelka-Munk function, h is Planck's constant, v is
the frequency of light, B is the absorption constant and n is a coefficient
associated with the electronic transition and can take values of 1/2 and
2 if the transition is direct or indirect, respectively [65]. In this case,
n =1/2 was considered because the ZnO and ZnO-TiO, nanoparticles
synthesized would present a direct transition band [66,67], the Eg
value was calculated from the resulting Figure when plotting
(Fx hv)(R)? as a function of hv, extrapolating the linear part (the part
where it begins to absorb electromagnetic energy) towards the abscissa
axis.

The UV-Vis-DRS spectra of the synthesized ZnO-NPs, subjected to
different heat treatments, are shown in Fig. 7(a). The spectra do not
present a major difference between them, with an absorption edge
around 370 nm evident, related to the value of their band gap (E,). At
the absorption edge, at 370 nm, the charge transfer transitions of 0%~
— Zn?* are associated with the electron excitation of the valence band
(formed by 2p oxygen orbitals) to the conduction band (formed by 3d
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600 °C and 700 °C (a) and to the nanocomposites of 99% ZnO 1%Ti**, 97% ZnO-

orbitals of Zn) [23,68,69]. Additionally, in Fig. 7, the UV-Vis-DRS
spectra of the different ZnO-TiO, composites synthesized and thermally
treated at different temperatures are shown. The effect of the heat
treatment on the solids containing Ti** can be seen in these spectra
(Fig. 7(b) and (c)). The solids don't show noticeable changes with re-
spect to the spectrum of the undoped ZnO-NPs, but a small shift of the
absorption edge towards small wavelengths (365nm).

Fig. 8(a) meanwhile shows the transformation of the Kubelka-Munk
function corresponding to the ZnO-NPs treated at 500 °C, for which an
energy gap value of 3.19 eV was obtained. The same was done for the
samples treated at different temperatures, resulting in the energy gap
values indicated in Table 4.

When we compare the value of the bandwidth obtained for the
oxide in its pure state (Fig. 8(a)) with those corresponding to the
composites containing Ti’* (Fig. 8(b) a 8(d)), it is observed that there
were no significant changes in the value of the gap energy (see Tables 4
and 5).
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Fig. 8. Determination of direct interband transition energies of ZnO (a) and of the nanocomposites of ZnO-TiO»: (b) 99% ZnO-1%Ti**, (c) 97% Zn0O-3%Ti** y (d)

95% Zn0-5%Ti**, heat treated at 500 °C, using of Kubelka-Munk model.

Table 4
Band gap value of ZnO-NPs subjected to various heat treatments.
Sample Temperature (°C) Gap (eV)
100%Zn0O 450 3,29
500 3,19
600 3,28
700 3,29
Table 5

Energy gap values corresponding to the ZnO-TiO, nanocomposites subjected to
different heat treatments.

Sample Temperature (°C) Gap (eV)
99%Zn0-1%TiO, 500 3,28
700 3,28
97%Zn0-3%TiO, 500 3,28
700 3,25
95%Zn0-5%TiO, 500 3,19
700 3,22

3.3.3. Photoluminescence spectroscopy of ZnO-TiO, nanocomposites

Fig. 9 shows the superposition of the photoluminescence (PL)
spectra of the ZnO-NPs, subjected to various heat treatments, as well as
the deconvolutions of these using the Voigt type function. Observing
the PL spectra of Fig. 9, there are two well-defined regions, one between
400 and 475 nm and another between 475 and 800 nm. The first region
is of low intensity and is better defined in the samples with a lower heat
treatment temperature, observing three bands in the deconvolution of
the spectrum located at ~431 nm (2.87 eV - emission in the blue),
~437nm (2.83eV - emission in blue) and ~415nm (2.98 - emission in
violet). The region between 475 and 800 nm meanwhile showed greater
intensity, becoming more evident in the samples treated at 450 °C and
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700°C. In addition, the slight displacement of this band towards higher
wavelength values in the sample treated at 700°C would indicate
changes in the concentration and/or nature of the defects.

As indicated by the UV-Vis spectra (Fig. 6(ii-a)), the ZnO-NPs ex-
hibit charge transfer of 0>~ — Zn2* corresponding to the excitation of
electrons from the valence band to the conduction band [68,69], a
process related to material emissions in the ultraviolet, at ~ 376 nm.
The PL spectra corresponding to the ZnO-NPs, meanwhile, Fig. 9,
mainly present emission bands in the visible. From the energy point of
view, the energy of the radiation emitted in the visible is less than the
energy corresponding to the band gap of the ZnO (ultraviolet) so these
emissions cannot be attributed to recombination processes of 3d elec-
trons in the Zn (conduction band) and holes in the 2p orbitals of the O
(valence band); the experimental emissions in the visible (Fig. 9) would
be related more to the orbitals located within the energy gap associated
with the defects of the material.

In the specific case of ZnO, the most frequently occurring defects are
interstitial zinc (Zn;), oxygen vacancies (Vj), zinc vacancies (Vz,), in-
terstitial oxygen (0;) and antisite oxygen (Oz,) [62,70]; el (Zn;) and las
(V,..) correspond to the defects, while the (V,) y (0;) are of the acceptor
type [71]. But, undoubtedly, the predominant defects in pure ZnO are
(Zn;) ylas (Vo). Therefore, considering that the main emissions in the PL
spectrum of ZnO (Fig. 9) are visible - mainly violet, green and yellow -
these could be associated with radiative recombination processes of
electrons located near the conduction band (shallow ionized defects)
with holes trapped in deep defects type V,,, V4 and/or O; [72,73]. The
bands in blue, meanwhile, which have also been observed in thin films
and nanostructures, could be associated with the presence of interstitial
zine [74]. Undoubtedly the origin of the emission in green is the most
controversial. Researchers have proposed that the emission in the green
could involve a vacancy of mono-ionized oxygen and that it would be
the result of the radiative recombination of a photogenerated hole with
the electron located in the vacancy [75,76]; others propose that the
issue would involve a shallow donor (or two shallow donors con-
sidering the doublet in the fine structure) and a deep acceptor (green
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Fig. 9. (a) Photoluminescence spectra obtained for samples of ZnO-NPs treated at different temperatures and the deconvolution of the spectra of these solids heat

treated at (b) 450 °C, (c) 500°C, (d)) 600 °C and (e) 700 °C.

band) [72,76,77] and there are those who consider it a transition from
the bottom of the conduction band to an andesite defect (0z,) [75,78].
Additionally, there are those who propose that the emission in the
green would involve the donor levels of the Zn; and the acceptor levels
of the Vz, [79]. Finally, for the case of emission in the violet, this would
be associated to the transition of an electron from a Zn; to the valence
band [80].

Considering the above, and the results obtained in the present work
(Fig. 9), the association of structural defects that are possibly present in
the synthesized ZnO to the transitions evidenced in their photo-
luminescence spectra (Fig. 9) was made. Table 6 shows the result of this
activity. It is observed that as at 450 °C the emission in the orange and
green would prevail (Fig. 9(b)), the defects involved with these emis-
sions would in the main be interstitial oxygen (O;), interstitial zinc
(Zn;), zinc vacancies (Vz,) and oxygen vacancies (V5). On increasing
treatment temperature to 500 °C and 600 °C (Fig. 9(c) and (d)), the
predominant emission was orange-yellow, so interstitial oxygen (O;
acceptor) and interstitial zinc (Zn; donor) would be the most re-
presentative defects. This would indicate that the increase in tem-
perature would lead to the annihilation of vacancies, both oxygen and
zine, due to the development of diffusional processes and an emission in
the yellow is evidenced (at ~ 2.16 V) that could involve the V,Zn;
cluster. At 700 °C (Fig. 9(e)), there would be a rearrangement in the
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structure and Zn; would be located on the c axis, disturbing its en-
vironment (emission in the red), and V7, and V;, would be generated
again (emission in the green). As the formation energy of the oxygen
vacancies is lower compared with that required by the Zn;, the con-
centration of V5 would be higher than 700 °C [79]. Generally, a green
emission peak is observed in oxygen-deficient ZnO samples.

Fig. 10 meanwhile shows the PL spectra corresponding to ZnO-TiO,
system composites, of different compositions and treated at 500 °C
(Fig. 10(a)), and from the sample 95% ZnO-5% Ti** treated at 700 °C
(Fig. 10(b)). The increase in the intensity of the spectra (Fig. 10(a)),
with the increase of the concentration of Ti in the sample, can be jus-
tified if the reduction in the corresponding particle size observed in the
synthesized powders is considered (see Fig. 5), because the intensity of
the spectrum increases with the reduction of the particle size [91].

For a more detailed analysis of the PL spectra corresponding to the
synthesized ZnO-TiO, composites (Fig. 10), deconvolution was per-
formed (Fig. 11) and from there the information shown in Table 7 was
extracted. The results indicate that the ZnO with 1% of Ti** presented
emission in the orange (which would involve O; and Zn;) and in the red
(the existence of Zn; on the c axis). For the sample with 3% of Ti**, the
most outstanding emission was in the yellow-orange and with the in-
clusion of 5% of Ti** the emission was in the green and in the red,
which would involve V;, and Vp; in addition, it could be considered,
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Table 6
Possible defects present in the synthesized ZnO samples subjected to different heat treatments
[72,74,76,78,81-90].
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SS: very intense; S: intense; m: moderate intensity; 1: low intensity.

given the photoemissions presented by the samples with 3% and 5% of
Ti**, the presence of V, monotonized in the solid. These results
(Table 7) suggest that the incorporation of Ti** in the structure of ZnO
would favor the generation of oxygen vacancies that would potentiate
the use of these composites in processes of degradation of organic
molecules and/or photodegradation.

In the sample of ZnO with 5% of Ti**, treated at 700 °C, according
to the emissions evidenced in its PL spectrum (Figs. 10(b) and 11(d)),
the presence of Vz, and Vo would be reduced due to the development of
diffusional processes that led to the formation of Zn,TiO4 (Fig. 3(i)). In
addition, a low intensity band appears at 434 nm (2.86 eV - emission in
blue), which could be associated with the appearance of zinc titanate.
The rest of the proposed defects that would be involved with the
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emissions of these ZnO-TiO, composites are indicated in Table 7. On the
other hand, considering the photoluminescence results of the undoped
Zn,TiO, compound reported in Chaves et al. [59], in the spectra shown
in Fig. 10, there are bands that could be related to those that appear in
the work cited, without being similar to that obtained by these re-
searchers [59]. This lack of complete agreement can be justified if one
considers that Chaves et al. [59] worked with a material where the
predominant phase was spinel-typed Zn,TiO,, in this work, this com-
pound was present in the composite as a second phase, where the
wurtzite type structure of ZnO prevailed.

Considering the data indicated in Tables 6 and 7, we can be con-
cluded that the most important defects in the samples of pure ZnO and
in the nanocomposites of ZnO-TiO, were: O;, Zn;, Vo and Vz,.
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Fig. 10. Photoluminescence spectra corresponding to the different samples of ZnO-TiO, studied, heat treated at 500 °C (a), and to the sample 95%Zn0-5%Ti**
treated at 700 °C (b).
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Fig. 11. Deconvolution of the PL spectra corresponding to samples (a) 99% Zn0-1% Ti**, (b) 97% Zn0-3% Ti* * and (c) 95% ZnO-5% Ti**, treated at 500 °C, as well
as that of sample (d) 95% Zn0-5% Ti**, treated at 700 °C.

4. Conclusions was added, the formation of a solid solution was favored, while in the
sample treated at 700 °C, the formation of a new phase, Zn,TiO,4, was

Using the Pechini method, spheroidal nanoparticles of the ZnO-TiO» also evident. Regarding crystallite size, for the samples treated at
system were obtained in a controlled and reproducible manner, with a 500 °C, the largest size was the pure ZnO (24.28 nm) and the smallest

size that was reduced on increasing the titanium content in the solid. the sample with 5% Ti** (16.89nm), indicating that the addition of
The IR spectra obtained from the synthesized ZnO-TiO, composites Ti** restricted growth. The UV-Vis absorption spectra showed a band
presented substantial changes because of the increase in the con- in the area between 350 and 425 nm, with a maximum around 375 nm

centration of Ti’* in the samples and, in addition, the bands located (3.31eV), related to the value of the ZnO gap. These UV-Vis absorption
around 483cm~! could be associated to the bond Zn-O-Ti and spectra would also show a wide distribution of very small particle sizes.
~450nm to the presence of Zn,TiO; in the composite. The main In addition, samples containing Ti** showed a better absorbance in the
crystalline phase in all samples was wurtzite type ZnO. When the Ti** visible. The band gap value was not affected considerably by the
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Table 7
Possible defects of the ZnO-TiO, samples, with different compositions and treated at 500 and 700 °C,
involved in the photoemissions [74,76,78,83-92].

Znienel

- ejec
Red
1.89 (83,84,
- 92]
2.02
2.03 Oi, Zni
Orange
- [83,85]
0:[76, 83,
- Yellow
86-88]
2.19 Vo, Vza

Green | [78.83,
89-91]

Zni, Vi
(82,83,
92]
(Vzn) [83]

Zni, Vzn

286 | Blue |[74,82.83,

92]

Zni
- | Violet
[83.85.92]

SS: very intense; S: intense; m: moderate intensity; I: low intensity.

presence of titanium in the samples. The synthesized ZnO-TiO, nano- temperature of the heat treatment to which the sample is subjected. The
composites presented emission in the red, orange and green, depending results of this work reiterate the potential applications of ZnO-TiO,
on the treatment temperature and (%) of doping, which would involve composites as optoelectronic and photodegradant material.

several point defects, mainly O, Zn;,, V, and Vy, depending on the
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CONFORMADO DE PIEZAS CERAMICAS

4.1. INTRODUCCION

Para determinar la efectividad de los sistemas ZnO-TiO, en la remocion de moléculas
orgénicas generadas durante la combustion de hidrocarburos, interés de este proyecto de
investigacion, se estudid la conformacion de piezas ceramicas usando los compuestos
de cinc-titanio sintetizados. Estas piezas facilitaron el contacto del material a evaluar y

las moléculas contaminantes durante los ensayos.

Con los polvos cerdmicos obtenidos y caracterizados previamente, se procedio a
elaborar piezas ceramicas porosas. La obtencidén de estos materiales fue un desafio
debido a dos condicionamientos. El primero estaba relacionado con la dificultad de
obtener grandes cantidades de polvos cerdmicos al usar una ruta quimica de sintesis. El
segundo condicionamiento, muy relacionado con el primero, trata sobre la elaboracion
de las piezas cerdmicas. Este proceso exige el desarrollo sistematico de una serie de
etapas inter-relacionadas que requieren de un buen control para garantizar las
propiedades del producto final. Para ello, frente a las caracteristicas particulares de los
sistemas nanoparticulados, es necesario realizar, comunmente, pruebas ensayo — error
con el fin de obtener informacion de los pardmetros adecuados para el desarrollo del

proceso.

Para fabricar piezas ceramicas, por aglomeracion de particulas, se pueden utilizar varios
métodos en los que la materia prima puede estar en condiciones secas, plasticas o
liquidas. [1] Entre las técnicas mas comunes, usadas por la industria para obtener las
piezas, se encuentran [1]: prensado, moldeo por inyeccién, extrusién y moldeo usando

barbonita (“slip casting”), entre otros.

Especificamente, para obtener las piezas ceramicas de los sistemas ZnO-TiO,, en el
presente trabajo de investigacion, se consider6 tanto la facilidad y asequibilidad a las
técnicas de conformado, asi como las caracteristicas requeridas al producto terminado.
Esto llevé a evaluar tanto el método de prensado como el método de colado. Con
relacion al método de prensado, se obtuvieron piezas tomando como variables del
proceso: la presion aplicada, en este caso se emple6 un troquel cilindrico, el

procesamiento de la materia prima sintetizada y el uso de aditivos. Sin embargo,
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después de sinterizar las piezas obtenidas por prensado, a una temperatura de 700°C
durante 4 horas, algunas piezas se fracturaron. Ademas, la caracterizacion
microestructural de las restantes revel6 que las piezas no eran homogéneas y que
presentaban irregularidades en su estructura, tal como se observa en la figura 4.1. Esto
llevd a descartar esta técnica de conformado y centrar el trabajo en la obtencion de las
piezas ceramicas por método del colado.

. s y ey 7R 4
spotimag g  ———20pym-—m—
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Figura 4.1: Pieza cerdmica de ZnO sintetizado, elaborada por método de prensado
con 10% wt de teflon nanométrico

4.2. OBTENCION DE PIEZAS DE ZnO-TiO, POR EL METODO DEL COLADO
(SLIP CASTING)

El método del colado o slip casting es una técnica de produccién de cerdmica en masa,
en la que se usan moldes de yeso y las piezas resultantes pueden adoptar formas de
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geometria compleja, con una distribucion uniforme de la materia prima. [1, 2] En el
proceso de colado se hace uso de una suspension cerdmica denominada barbotina, en la
que se mezcla agua y un sélido, por ejemplo, arcillas u otros materiales de interés como
oxidos. La barbotina requerida para el proceso debe ser una mezcla homogeénea, con una
viscosidad adecuada para verterla en un molde de yeso. Durante el proceso, el molde
succionaria el exceso de agua y la pieza adoptaria una forma definida, tal como se
ilustra en la figura 4.2. [1]

Entre las ventajas de la técnica del colado, usando barbotinas, se destacan: la
versatilidad de formas geométricas que se le puede imprimir a las piezas y su
reproducibilidad, mayor homogeneidad microestructural en las mismas, variabilidad en
el espesor de las piezas [2], reduccidn en los costos de produccion, por ejemplo, en los
moldes empleados ya que son de yeso, entre otras. Ademas, con este método se pueden

obtener piezas con valores de densidad superiores al 70% de la tedrica.

No obstante, esta técnica presenta algunas dificultades, siendo la mas importante la
conformacién de una barbotina homogénea, con viscosidad y porcentaje de soélidos
adecuados. Su obtencidn no es facil debido a la naturaleza de las materias primas y de
los aditivos empleados. Por otro lado, la preparacion de esta suspension se debe hacer
cuidadosamente, siguiendo los mismos pasos cada vez para garantizar reproducibilidad
en los resultados. Otra desventaja de este método estd relacionada con los largos

tiempos del proceso de secado para obtener la pieza en verde. [1, 2]

Con el objetivo de obtener piezas ceramicas apropiadas, para una cierta funcionalidad,
se requiere conocer los principios cientifico — tecnoldgicos de cada una de las etapas del
proceso de colado. Es necesario, por lo tanto, determinar el comportamiento de los
parametros mas importantes del proceso que permitan obtener piezas ceramicas
adecuadas. Entre ellos se pueden considerar: la fluidez y densidad de las barbotinas, la
permeabilidad y resistencia de la pieza en verde y las condiciones para el sinterizado de
las piezas, entre otros. [2]
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Figura 4.2 Proceso de elaboracion de piezas ceramicas empleando el método slip
casting [1].

4.2.1. CONFORMADO DE BARBOTINAS ESTABLES

En el proceso de elaboracion de piezas ceramica, la materia prima empleada son polvos
ceramicos que han sido sometidos a diferentes tratamientos quimicos y mecanicos
dependiendo de su naturaleza y caracteristicas, asi como de las propiedades que se
desean obtener en la pieza final. Especificamente, en el método coloidal de conformado
se utiliza una barbotina, mezcla de consistencia liquida de arcilla y agua empleada
comunmente en la fabricacion de piezas de alfareria. Por lo tanto, para iniciar esta fase
de la investigacion fue necesario elaborar suspensiones o barbotinas estables usando los
polvos sintetizados. Sin embargo, debido a que el procedimiento de sintesis empleado,
método pechini, no permite obtener grandes cantidades de materia prima, se realizaron
ensayos preliminares empleando polvos ceramicos comerciales de ZnO Merck con
pequefias cantidades de TiO, Marca ALDRICH.

Previamente se realizaron unos célculos para determinar, desde el punto de vista teorico,
el porcentaje de sélidos permitido para conformar barbotinas estables usando los polvos

del ZnO comercial. Para esto se utilizo la siguiente expresion: [3]

1G] (Gl
d_d_1+d_2 (1)

donde
d: Densidad de la barbotiba

C;: Concentracion de la sustancia 1
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d,: Densidad de la sustancia 1
C,: Concentracion de la sustancia 2
d,: Densidad de la sustancia 2

A partir de datos experimentales, los ceramistas han determinado que una barbotina
estable deberia presentar una densidad entre 2.1 a 2.3 g/cm3. Reemplazando este valor
en la ecuacion (1), se tendria que:

1 [H0]  [Zn0]
21 d(H,0) " d(zn0)

Siendo d(H,0) la densidad del agua y d(ZnO0) la densidad del 6xido de cinc. Por otro
lado, al considerar la concentracion de agua, [H,0], y de polvos ceramicos de ZnO,
[ZnO0], se debe cumplir la siguiente relacion:
Asi, si despejamos la concentracion del agua, se obtiene que:

[H,0] =1 — [ZnO]

Reemplazando en la igualdad se llegaria a que:

2.1 dH,0 dZno

1 [1-[znO]] N [Zn0]

Tomando el valor de la densidad del ZnO como:

— 9
dZn0 =5,617/_ s
reemplazando en la ecuacién anterior se obtendria:
[Zn0] = 0,64

Este resultado indica que, desde el punto de vista teorico, el porcentaje de sélidos
adecuado, para obtener una barbotina estable, debia de ser de ~64%. Sin embargo, esta
ecuacion no considera las caracteristicas del material, tales como: morfologia y tamarfio
de particula, grado de aglomeracion, entre otros, ni aspectos técnicos relacionados con
el tipo de agitador empleado para realizar la mezcla, velocidades de agitacion, duracion
de la agitacién, temperatura, el uso o no de algun defloculante u otro adictivo, entre
otros. Por lo que este valor se considerd6 como una aproximacion y no se tomé como
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definitivo. Para el desarrollo del presente trabajo se consideré un porcentaje de sélidos

del 70% para muestras de ZnO y ZnO-TiO, de origen comercial.

Al iniciar la experimentacién se observé que una suspension con un contenido de
solidos del 70% de polvos ceramicos de ZnO, no presentaba la estabilidad requerida,
por lo que fue necesario el uso de un defloculante para mejorar su estabilidad y reducir
su viscosidad. El defloculante empleado fue el poliacrilato de amonio (PAA) y para
determinar la cantidad apropiada de este compuesto en la mezcla, se registro la curva de

viscosidad de la suspensién en funcién del volumen de floculante PAA (figura 4.3).

Para obtener la curva de la figura 4.3, se empled una barbotina de 800 g, con 30% wt de
agua (240 g) y un 70% wt de los polvos ceramicos de 6xido de cinc comercial (560 g).
La barbotina fue elaborada adicionando, lentamente, los polvos cerdmicos al agua,
mientras la mezcla se mantenia en continua agitacion, procedimiento que se realizd
hasta que la barbotina se saturd. En ese momento se inicid la adicion controlada del
PAA, de tal manera que cuando la barbotina evidencio una disminucién de su

viscosidad, se continud con la adicion del polvo de ZnO, restante.

Cuando se incorporaron todos los polvos ceramicos a la mezcla, se procedié a tomar el
valor de la viscosidad con un viscosimetro Brookfield serie LV, aguja 3, velocidad 12
rpm, equipo que se presenta en la figura 2.4, y se adiciond, nuevamente, una cantidad
controlada de PAA, registrando nuevamente el valor de viscosidad del sistema.

Al continuar con el proceso de adicion de PAA vy registro del valor de viscosidad, se
observd que al inicio el valor de viscosidad fue grande y que iba disminuyendo a
medida que se adicionaba el defloculante, hasta que se alcanz6 un valor minimo de este
parametro. Sin embargo, al continuar adicionando PAA se volvidé a incrementar la

viscosidad del sistema y fue alli donde se finalizo el ensayo.
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Figura 4.3. Curva de floculacién obtenida para el 6xido de cinc comercial

Figura 4.4 Equipo usado para medir la variacion de la viscosidad de las
suspensiones: Viscosimetro Brookfield Serie LV.

La curva de la figura 4.3 era valida Gnicamente para barbotinas que contenian 560 g de
polvos y 240 g de agua, lo que resulta poco practico. Esto llevo a normalizar la curva
empleando una regla de tres para establecer la cantidad de PAA necesaria para trabajar
con 100 g de barbotina, mientras se mantenia fijo el valor de la viscosidad, ya que esta
no varia con la cantidad de suspensién. Este procedimiento se realizé para que la curva

se pudiera utilizar para la elaboracion de otras barbotinas (ver figura 4.5). De esta curva
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se definio el valor 6ptimo de viscosidad que garantizaba una buena fluidez de la
barbotina. Este valor indicaba la cantidad de defloculante que se debia utilizar para
obtener barbotinas estables. En este caso ese valor se encontraba cercano a 0,33 mL de
poliacrilato de amonio.

|-@— Viscosidad (cP)
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Volumen PAA (mL)/100g de solido
Figura 4.5. Curva de floculacién normalizada para el 6xido de cinc comercial

Viscosidad (cP)

Una vez establecida la cantidad de dispersante requerida, para obtener una barbotina
estable, se procedid a preparar una suspension que contenia 70% wt de polvos de ZnO
(350 g) comercial y 30% wt de agua (150 g) y 3,5 g de PAA, lo cual corresponde al 1%
wt del contenido de sélidos. El agua junto con los polvos y el defloculante fueron
vertidos en un recipiente plastico que contenia 450 g de bolas de alumina. El recipiente
fue sellado y dispuesto sobre un molino de rodillos para someter al sistema a un proceso
de molienda durante 4 horas, a una velocidad de 125 rpm, hasta que se obtuvo una

barbotina estable.

Uno de los objetivos de este proyecto era obtener piezas ceramicas con la materia prima
sintetizada, ZnO y ZnO-TiO,, que cumplieran con dos caracteristicas especificas: Una
relativa alta porosidad y buena resistencia mecénica, condiciones que son antagonicas.
Por lo tanto, fue necesario encontrar un balance entre ellas para obtener las piezas
requeridas para la funcionalidad de interés (filtro de moléculas organicas
contaminantes). Para dar cumplimiento a estos requerimientos estructurales, se decidio
emplear sustancias que actuardn como agentes pordgenos, para tener control sobre las

caracteristicas de los poros del material sinterizado, que fueran de facil consecucion y/o
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de uso comun. Un agente porogénico es un compuesto que, generalmente, contiene
carbono en su estructura, lo que facilita su eliminacion al someter el material que lo
contiene a un tratamiento térmico a baja temperatura, sin alterar las propiedades
quimicas del material ceramico de partida. Al eliminar esta sustancia de la pieza
ceramica se generan espacios vacios distribuidos de manera homogénea si el material

porogeénico se distribuy6 uniformemente en la matriz ceramica. [4, 5, 6]

Considerando esta estrategia para controlar las caracteristicas de los poros, accién de
alto interés para el presente trabajo, se probaron diferentes sustancias con este objetivo,
entre ellas: Carboximetilcelulosa (CMC), Hidroxietilcelulosa (HEC), dextrina,
precalcinado y metilcelulosa (MC). Ademas, se realizaron pruebas de coagulacion de la
barbotina, formando una red polimérica, para lo que se empled hidroxido de amonio.
Debido a que no existia una metodologia establecida para realizar este proceso y de que
no se tenia referencia de las cantidades a usar de los compuestos, se realizaron varios
experimentos preliminares para determinar las condiciones apropiadas para el uso de
estas sustancias. Cada uno de estos experimentos es presentado con mayor detalle en el
anexo B. De todos los ensayos realizados se encontrd que los mejores resultados se
obtenian usando 1,2% y 3% wt de CMC y dextrina, respectivamente, tomando como
referente el peso de los sélidos de ZnO.

Con el material sintetizado se procedio a elaborar una barbotina usando condiciones
similares a las establecidas para el material comercial. Sin embargo, el resultado no fue
el esperado debido a que las materias primas, 6xido de cinc obtenido por métodos
diferentes, podrian presentar caracteristicas diferentes pese a ser el mismo material. Por
esta razdn, se opto por reducir el contenido de solidos. Experimentalmente se encontrd
que la dosificacion 6ptima de la barbotina era de 65% en sélidos, 35% de agua y PAA
en una cantidad igual al 1,5% de los sélidos y las cantidades de los agentes por6genos
se mantuvieron iguales a las empleadas con el material comercial. En este caso, en un
recipiente plastico se dispusieron 6,5 g de ZnO sintetizado, 3,5 g de agua, 100 mg de
PAA 'y el agente pordgeno en las cantidades establecidas previamente, 78 mg para CMC
0 200 mg cuando se usoO dextrina. Ademas, dentro del recipiente se colocaron 50 gr de
bolas de circonia, en cada caso. Con el recipiente bien sellado se procedi6 a colocar la
mezcla en el molino de rodillo a una velocidad de 125 rpm durante 12 horas. Con esta

dosificacion se obtuvieron suspensiones estables y con buena fluidez.
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4.2.2. MOLDES DE YESO Y PROCESO DE COLADO

Para elaborar piezas de ceramicas por el método de colado de barbotinas, es necesario
emplear moldes de yeso los cuales tienen la funcién de darle forma a la pieza y eliminar
el exceso de agua. [1] Los moldes de yeso afectan la porosidad final de la pieza. Asi, si
el molde es muy poroso o poco poroso la pieza también lo sera. La porosidad del molde
se puede variar considerando la cantidad de yeso y agua empleada en su elaboracion.
Este pardmetro es conocido como consistencia del yeso e indica la cantidad en gramos

de agua en 100 gramos de yeso, tal como se presenta en la tabla 4.1.

En el presente trabajo de investigacion se emplearon moldes de consistencias 90 y 70.
Estos moldes fueron elaborados en un recipiente plastico de volumen 300 cm?®. Para
determinar las cantidades de yeso y agua que se debian emplear en cada caso, se
multiplico el valor del volumen total por el valor de los factores de agua y yeso,

respectivamente asi:

Consistencia 70 significa 70 gramos de agua para 100 gramos de yeso.
Cantidad de agua: 300 * 0,62 = 264 gramos de agua

Cantidad de yeso: 300 * 0,88 = 186 gramos de yeso

De igual manera se procedié con los moldes de consistencia 90.

Cuando el yeso fragud, se realizo el proceso de desmoldado y se dejaron secar las piezas
obtenidas al aire libre durante 2 y 4 dias para la consistencia 70 y 90 de los moldes,

respectivamente.

Tabla 4.1. Consistencia y factores empleados en la elaboracion de moldes de yeso.

Consistencia Densidad _d,e 2 Factor de Agua Factor para Yeso
suspension
60 1,55 0,58 0,96
65 1,52 0,60 0,92
70 1,50 0,62 0,88
75 1,48 0,63 0,84
80 1,46 0,64 0,81
85 1,44 0,66 0,78
90 1,42 0,67 0,74
95 1,41 0,68 0,72
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Después de conformar los moldes de yeso y de dejarlos secar, se inicié el proceso de
elaboracion de piezas. Inicialmente se observo que al usar el molde de consistencia 90
algunas piezas se fracturaban, por lo que se decidio trabajar inicamente con el molde de
consistencia 70. Para darle forma de disco a las piezas, se emple6 una arandela de PVC

cuyo diametro interior era de una pulgada y su altura 0,5 cm.

La arandela se colocd sobre el molde de yeso seco y en su interior se vertio una cantidad
suficiente de barbotina de tal manera que el molde iba succionando el exceso de agua
mientras la pieza tomaba forma. La pieza obtenida se dejo secar por un tiempo de 2
horas y se procedi6 a desmoldar. La metodologia empleada para obtener las piezas

ceramicas en verde se ilustra en la figura 4.6.

Figura 4.6. Proceso de elaboracion de piezas ceramicas en verde de los sistemas ZnO-
TiO2. (a) Mezclado de todos los componentes usando un molino de rodillo. (b)
Obtencion de barbotinas. (c) Barbotina estable pasadas 2 horas desde su realizacion.
(d) Pieza en verde elaborada con molde de yeso y arandela de PVC.
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4.2.3. SECADO Y SINTERIZACION DE LAS PIEZAS

A traves del proceso de fabricacién de las piezas ceramicas se establece una importante
relacion entre las materias primas empleadas, el método de conformado seleccionado, la
microestructura que presentarian las piezas con las propiedades finales que estas
adquieren. Esto implica que, al realizar modificaciones al proceso de fabricacion, se
podria cambiar la microestructura de la pieza, lo que afectaria la funcionalidad de estas.
[7,8].

Para obtener una pieza ceramica, con la funcionalidad deseada, se debe seguir y respetar
un proceso que inicia con el acondicionamiento de la materia prima y la incorporacion
de aditivos. A continuacidn, se establece una estrategia para secar la pieza, sin que esta
sufra cambios dimensionales abruptos que comprometan la integridad de esta.
Finalmente, la pieza se somete a un tratamiento térmico, hasta propiciar su
sinterizacion, durante el cual se eliminan los aditivos que se agregaron al inicio, se
propician y desarrollan ciertas reacciones quimicas, y se eliminan impurezas,
fendmenos que suceden normalmente a temperaturas cuyos valores son,
aproximadamente, la mitad de la temperatura de sinterizacion. Manteniendo la pieza a la
temperatura de sinterizacion se busca aumentar la densificacion del material y por esto
se sugiere utilizar temperaturas del orden de la mitad de la temperatura absoluta de
fundicion del material donde ya la sinterizacion de la pieza se hace evidente. En el
presente trabajo, como la temperatura de fundicion del ZnO es 1975°C, la temperatura
que se utilizé para la sinterizacion de las piezas fue de 700°C. ya que el interés no era
obtener piezas con alta densificacion o sea con baja porosidad, considerando la

funcionalidad de estas [8].

Las piezas en verde, tanto las elaboradas con materias primas comerciales como con los
polvos sintetizados, fueron secadas a temperatura ambiente durante 12 horas, sobre un
molde de yeso, y luego se colocaron dentro de un desecador por 1 dia. Posteriormente,
las piezas ceramicas secas se trataron térmicamente a 700°C siguiendo el programa de
calentamiento indicado en la figura 4.7. Este programa fue establecido considerando en
cada etapa. Inicialmente, se increment6 la temperatura hasta 400°C, a una velocidad de
calentamiento de 3°C/min, y se mantuvo la pieza a esta temperatura durante 2 horas
para eliminar algunas sustancias presentes en el sistema como el defloculante y los

porogénicos, CMC o la dextrina. Como estos compuestos contienen fase orgéanica, esta
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se podria eliminar a temperaturas cercanas a los 400 °C, tal como lo indican los

DSC/TG de estos compuestos reportados en la literatura. [9, 10].

4 Horas
3 OC/ry 700 °C
2 Horas .
3 °C/min
400 °C
3 °C/min
Temperatura Temperatura
Ambiente Ambiente

Figura 4.7. Programa de calentamiento usado para tratar térmicamente las piezas
ceramicas de ZnO comercial.

4.2.4. CARACTERIZACION DE PIEZAS CERAMICAS ELABORADAS CON
MATERIA PRIMA SINTETIZADA

En el proceso de fabricacion de piezas cerdmicas es importante controlar su porosidad,
considerando la funcionalidad de interés a evaluar de estos materiales. Sin embargo, en
algunos casos, como en aquellas piezas que se emplean como elementos de aislamiento
térmico o de filtrado, una alta porosidad es deseable. Pero, la cantidad y el tamafio de
poros deben ser controlados con el objetivo de lograr un equilibrio entre estas

caracteristicas y una buena resistencia mecénica. [11]

La medida de la porosidad real de una pieza ceramica es un ensayo complejo que
requiere de equipamiento especial. No obstante, es posible, determinar la porosidad de
un material midiendo el volumen de los poros abiertos, el cual es Illamado volumen
aparente. En un material en bloque existen dos tipos de poros: los poros internos o
cerrados y los poros abiertos que son los que tienen salida hacia la superficie, como se

observa en la figura 4.8. [11]
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Figura 4.8. Esquema que ilustra la microestructura que puede presentar una
pieza ceramica: A: fase sélida; B: poros abiertos y C: poros cerrados [11]

Cuando el volumen aparente de poros es expresado como un porcentaje del volumen del

bulk del material, este se denomina porcentaje de porosidad aparente, asi:
Vop
%P, =-2%100 (2)
Vb

donde V,,, corresponde al volumen de los poros abiertos y V}, corresponde al volumen
del bulk. [11]

Con base en lo indicado, finalizado el tratamiento térmico, tanto de las piezas
elaboradas con materia prima comercial como con polvos sintetizados, se procedié a
realizar pruebas para determinar la porosidad aparente y el porcentaje de absorcion de

agua de estas.

Para determinar la porosidad y la absorcion de agua de las piezas sinterizadas,
inicialmente se registrd el peso de las piezas ceramicas secas (peso seco, P). Luego, las
piezas se sumergieron en un recipiente con agua durante 12 horas. Al cumplirse este
tiempo, las piezas se sacaron del recipiente y con un pafio seco se retird el exceso de
agua de la superficie para, posteriormente, registrar su peso en esta condicion (peso
himedo (H)). Ademas, se registro el peso aparente de las piezas sumergidas (peso
sumergido, S). Con estos datos se procedid a calcular la porosidad aparente de las

diferentes piezas haciendo uso de la siguiente ecuacion:

H-P
%Py = —< 100 .. (3)
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Una propiedad relacionada con la porosidad aparente es el porcentaje de absorcion de
agua. Este pardmetro indica la relacion del peso himedo (H) y del peso seco (P) de la

pieza y se expresa de la siguiente manera:

%A = ﬁ* 100 (4

Los resultados de estas medidas se presentan con mayor detalle en el anexo B, sin
embargo, en la tabla 4.2, se indican los datos mas relevantes de las piezas ensayadas.
Los resultados de estos experimentos fueron favorables, considerando la funcionalidad
deseada de las piezas, con porosidades entre el 40% y el 59%. Con base en esta
informacion, se seleccionaron como piezas méas adecuadas, para continuar con el

estudio, las que contenian los siguientes agentes pordgenos: Dextrina 3% y CMC1,2%.

Los anteriores resultados fueron importantes ya que, con base en ellos, se establecio la
metodologia para obtener las piezas cerdmicas usando las materias primas sintetizadas

en el laboratorio CYTEMAC y cuyos resultados se presentan en la tabla 4.3.

Tabla 4.2. Resultados de los calculos de porosidad aparente y de absorcion de agua,
correspondientes a las piezas ceramicas conformadas con ZnO comercial.

. Porcentaje de los| %o Porosidad | % Absorcion de
Agente Pordgeno "
solidos aparente agua
Sin aditivos 0% 23,22 20,57
Dextrina 3% 54,00 21,27
CMC 1,20% 59,44 26,97

Tabla 4.3. Resultados del porcentaje de porosidad aparente y de absorcion de agua,
obtenidos para piezas ceramicas de ZnO conformadas con la materia prima sintetizada.

, Porcentaje de % Porosidad | % Absorcién de
Agente Porogeno -
los solidos aparente agua
Dextrina 3% 59,08 28,20
CcMC 1,2% 55,30 24,90

Con el proposito de observar con mayor detalle la estructura interna y superficial de las

piezas ceramicas se tomaron micrografias usando microscopia dptica y de barrido, tanto
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de la superficie como de la “fractura fresca” generada en las piezas, fotografias que se
presentan en las figuras 4.9 a la 4.13. Para esto se emple6 el microscopio 6ptico
confocal LEXT 3D measuring laser microscope OLS4100 OLYMPUS y el microscopio
de barrido FEI Inspect 50. Las figuras 4.9 y 4.10 corresponden a una pieza ceramica
elaborada con materia prima comercial y 3% de Dextrina mientras que las figuras 4.11 y
4.12 a una pieza elaborada con polvos ceramicos de ZnO sintetizado y 1.2% CMC. En
las imagenes se evidencia las caracteristicas texturales superficiales, asi como sus
defectos. Se observa que, en la superficie de las piezas, habia una distribucion uniforme
del material tanto para el solido obtenido con el ZnO comercial (figura 4.9) asi como el
conformado con el ZnO sintetizado (figura 4.11). Por otro lado, en la superficie
“fracturada” se observd que hay mayor irregularidad en las piezas de material
conformadas con ¢xido sintetizado (figura 4.12). En la figura 4.13 se presentan las
micrografias de piezas cerdmicas elaboradas con ZnO sintetizado, sin moler con rodillo
la barbotina (figuras 4.13(a) y 4.13(b)) y moliéndola, asi como adiciondndole CMC
como agente porogeno (figuras 4.13(c) y 4.13(d)). Estas micrografias evidencian que el
método del colado permite obtener uniformidad en la microestructura de las piezas y
que, ademas, la molienda de la barbotina en rodillo tiene un efecto importante sobre la
microestructura de las piezas, propiciando una mejor uniformidad y distribucién de las
particulas, observandose la presencia de algunos poros distribuidos en la superficie y el
bulk del sélido.

Figura 4.9. Pieza ceramica conformada por colado usando ZnO comercial y 3%
de Dextrina. Vista de la superficie del sélido.
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Figura 4.10. Pieza ceramica conformada por colado usando ZnO comercial y
3% de Dextrina. Vista de la fractura “fresca’.
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Figura 4.11. Pieza ceramica conformada por colado utilizando ZnO sintetizado
y 1,2 % de CMC. Vista de la superficie.
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Figura 4.12. Pieza ceramica conformada por colado empleando ZnO sintetizado
y 1,2% de CMC. Vista de la fractura “fresca”.
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Figura 4.13 Micrografias de piezas cerdmicas conformadas por colado
utilizando ZnO sintetizado, sin moler con rodillo y sin adicién de un agente
pordgeno: (a) superficie y (b) fractura. Piezas obtenidas a partir de barbotina
elaborada usando molino de rodilos y CMC como agente pordgeno, (c)
superficie y (d) fractura.

En la figura 4.14 se muestra un espectro EDS que indica la composicion elemental de
una zona de la pieza sinterizada conformada con el ZnO sintetizado. Como lo indica el
espectro, el sélido es muy puro porque los elementos que predominan son el Zn (masa
atdbmica 65.38 u) y el oxigeno (masa atomica 15.999 u). Por otro lado, considerando la
estequiometria del éxido de cinc, un mol de Zn por un mol de O, es evidente la falta de
oxigeno, vacancias de oxigeno, y/o el exceso de cinc, cinc intersticial, en la pieza
analizada. Estos serian los dos tipos de defectos mas importantes en las piezas de ZnO

sinterizadas en este trabajo
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InK 158.10 1.44 0.80 109.79

Figura 4.14. Espectro EDS que ilustra la composicion quimica superficial de la
pieza de ZnO conformada por el método coloidal usando la materia prima

4.2.5. ELABORACION DE PIEZAS CERAMICAS APARTIR DE MATERIA

sintetizada en este trabajo.

PRIMA SINTETIZADA DE LOS SISTEMAS ZnO-TiO,

Como fue expresado previamente, una de las dificultades de la realizacién de esta parte
del trabajo de investigacion consistia en la poca cantidad de material que se puede
obtener mediante rutas quimicas, razon por la cual, inicialmente, se experimento con

muestras de ZnO comercial y los mejores resultados fueron considerados como
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referente para la experimentacion con materia prima sintetizada de ZnO puro. Debido a
que algunos ensayos son destructivos, nuevamente se experimenté con polvos
cerdmicos de ZnO sintetizado a fin de establecer las condiciones 6ptimas de trabajo y

poderlas extender a las muestras de los sistemas ZnO-TiO, sintetizadas.

Inicialmente, se trabajé con barbotinas de materia prima comercial, elaboradas
siguiendo las condiciones establecidas previamente (70% solidos, 30% agua, 1% wt de
los solidos de PAA, 3% de los sélidos dextrina como agente pordgeno y molienda en
molino de rodillo durante 4 horas a 125 rpm). Los polvos considerados en este caso
fueron polvos de ZnO marca Merck y TiO2 Marca Aldrich, en las cantidades

presentadas en la tabla 4.4

Tabla 4.4 Valores calculados para preparar 10 g de barbotina para cada uno de los
sistemas ZnO-TiO, con diferentes contenidos de TiO;

Sistema Agua (g) Dextrina(g) | ZnO(g) | TiO;(Q)
99%Zn0-1%TiO, 3 0,21 6,93 0,07
97%2Zn0O-3%TiO, 3 0,21 6,79 0,21
95%2Zn0-5%TiO, 3 0,21 6,65 0,35

En cada caso, la cantidad de agua establecida, junto con los polvos (ZnO y TiOy), el
agente pordgeno (3% dextrina) y el defloculante fueron vertidos en un recipiente
plastico que contenia 9 g de bolas de circonia. El recipiente fue sellado y dispuesto
sobre un molino de rodillos durante 4 horas, a una velocidad de 125 rpm, siguiendo este

procedimiento se obtuvieron barbotinas estables con buena fluidez.

Con las barbotinas obtenidas se realiz6 el proceso de conformado, siguiendo las
condiciones establecidas previamente: Uso de arandela de PVC y molde de yeso de
consistencia 70. En cada caso, la arandela de PVC fue dispuesta en la superficie del
molde de yeso y en su interior fue vertida la barbotina. Se dejé que el molde de yeso
retirara el exceso de liquido y pasadas 2 horas se desmoldé la pieza. Acto seguido, se
dejo la pieza en verde a temperatura ambiente durante 12 horas, sobre un molde de
yeso, Yy luego se coloco dentro de un desecador por 1 dia. A continuacion, las piezas
secas fueron tratadas térmicamente a 700°C siguiendo el programa de calentamiento
presentado en la figura 4.7. A las piezas obtenidas se les realizo el calculo de porosidad
aparente y porcentaje de absorcion de agua, cuyos resultados se presentan en la tabla
4.5.
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Tabla 4.5. Resultados del porcentaje de porosidad aparente y de absorcion de agua,
obtenidos para piezas cerdmicas de los sistemas ZnO-TiO, conformadas con materia
prima comercial.

. Agente % Porosidad | % Absorcion de
Sistema .
Porogeno aparente agua
99%2Zn0-1%TiO, | Dextrina (3%) 53,23 22,75
97%2Zn0-3%TiO, Dextrina (3%) 52,42 22,39
95%27n0-5%TiO, Dextrina (3%) 53,74 21,27

Considerando resultados obtenidos con material comercial se procedié a realizar
ensayos con muestras sintetizadas de los sistemas ZnO-TiO,. En cada caso se sigui6 la
misma dosificacion que se encontré de manera experimental para las muestras de ZnO
puro sintetizado, barbotinas con un contenido de 65% en solidos, 35% de agua y PAA
en una cantidad a 1,5% de los solidos y la cantidad de agente porégeno se mantuvo
igual (Dextrina 3%). Se trabajé con barbotinas de 10 gramos, por lo que en un
recipiente plastico se dispusieron 6,5 g de muestra de los sistemas de ZnO-TiO,
sintetizado, 3,5 g de agua, 100 mg de PAA y 200 mg de dextrina. Ademas, dentro del
recipiente se colocaron 50 gr de bolas de circonia, en cada caso. Con los recipientes
bien sellados se procedio a colocar la mezcla en el molino de rodillo a una velocidad de
125 rpm durante 12 horas. Con esto se obtuvieron suspensiones estables, sin burbujas y
con buena fluidez. El proceso seguido para la obtencién de piezas cerdmicas tanto en

verde como sinterizadas fue mencionado anteriormente.

Cuando las piezas estuvieron sinterizadas se realizo el proceso para determinar el
porcentaje de porosidad aparente y de absorcion de agua. Los datos se presentan en la
tabla 4.6.

Tabla 4.6. Resultados del calculo del porcentaje de porosidad aparente y de absorcion
de agua, obtenidos para piezas ceramicas de los sistemas ZnO-TiO, conformadas con
materia prima sintetizada.

. Agente % Porosidad | % Absorcion de
Sistema .
Porégeno aparente agua
99%2Zn0-1%TiO, | Dextrina (3%) 58,34 28,45
97%2Zn0-3%TiO, | Dextrina (3%) 57,39 29,56
95%2Zn0-5%TiO, | Dextrina (3%) 58,56 28,82
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Los resultados presentados en las tablas 4.5 y 4.6 muestran que se obtuvieron piezas

cerdmicas de los sistemas ZnO-TiO, manipulables y con un buen porcentaje de

porosidad aparente, lo que indicé que con estas piezas era posible avanzar a la siguiente

fase de la investigacion, que era realizar las pruebas de funcionalidad.

4.3. CONCLUSIONES

X/
L X4

X/
L X4

X/
°

Se establecieron las condiciones apropiadas para la elaboracion de piezas
ceramicas de los sistemas ZnO y ZnO-TiO, con variaciones de TiO, de
0%,1%,3% y 5%, tanto comercial como sintetizado, asi como un tiempo de
molienda de 4 horas, en un molino de rodillo. Para el caso de las piezas
elaboradas con materiales comerciales (ZnO y TiO;), se trabajé con un
porcentaje de solidos del 70% y 1% del peso de los solidos de PAA. Para el caso
de la materia prima sintetizada, se trabajé con un porcentaje de sélidos del 65%
y una cantidad de PAA equivalente al 1,5% de los solidos y un tiempo de
molienda de 12 horas.

Se observa que al preparar barbotinas usando el molino de rodillo y bolas de
circonia durante la agitacion de la mezcla, este proceso resulta favorable, porque
ayuda a mezclar de manera eficiente los elementos que la constituyen. Ademas,
favorece la disminucién del tamafio de particula y homogeniza la mezcla,
condiciones que favorecen la conformacién de piezas ceramicas mas resistentes
y con una porosidad adecuada considerando su potencial funcionalidad.

En el proceso de obtencion de Barbotinas estables, intervienen muchas variables
tanto de la naturaleza del material como técnicas, que no estan contempladas en
el modelo empleado para la determinacion del contenido de solidos. Entre ellos
cabe mencionar la temperatura, la densidad, la forma, tamafio y grado de
aglomeracion de las particulas y la velocidad de agitacion, forma del agitador,
entre otras; por lo que la inspeccion y conocimiento del sistema por parte del
investigador constituyen un aspecto fundamental para su desarrollo.

Debido a que las cantidades de materiales porégenos a utilizar no estan
establecidas ni teorica ni experimentalmente, su incorporacion a la mezcla se
debe realizar de manera controlada garantizando, siempre, la estabilidad de las
barbotinas. Pero, aun cuando la barbotina sea estable, es importante revisar las

piezas durante el proceso de secado y garantizar que este sea lento, porque
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pueden presentarse fracturas durante el mismo, lo que lleva a que las cantidades
empleadas deben ser reevaluadas.

% Es importante considerar tanto el espesor de las piezas cerdmicas como el
proceso de sinterizacion, ya que si el calentamiento de la pieza, durante la
sinterizacion, no se realiza lentamente ésta se puede fracturar. Es necesario
disponer adecuadamente ciertos “plateau”, temperaturas constantes intermedias
en el programa de calentamiento, para eliminar de manera eficiente los aditivos
incorporados al sistema, principalmente de naturaleza organica.

+« La incorporacion de agentes pordgenos, permitié mejorar la porosidad de las
piezas ceramicas, ya que en ausencia de estos los valores obtenidos de porosidad
estan cercanos al 20%, mientras que con ellos los valores maximos obtenidos
tanto para piezas elaboradas con materiales comerciales como sintetizados fue
cercana 60%, lo que constituye un importante avance considerando la
funcionalidad para la que las piezas son requeridas.

% De las figuras 4.8 a la 4.13 se puede concluir que el método del colado es
apropiado para conformar piezas ceramicas, ya que permite un buen control en
la distribucion y homogeneidad de las particulas. Esto se hace evidente al
observar las imagenes de la fractura “fresca” de las piezas.

% La observaciéon continua, la experiencia del investigador y conocimiento del
sistema son fundamentales en el proceso de elaboracion de piezas ceramicas, ya
que la inspeccién visual se convierte en un elemento que permite percibir la
eficiencia y buen desarrollo de actividades en cada etapa del proceso hasta llegar
a obtener una pieza terminada.

+¢+ De acuerdo con los datos suministrados en la tabla 4.3, se observo que las piezas
que fueron elaboradas con material sintetizado y dextrina como agente
pordgeno, son las que presentaron mayor porcentaje de porosidad aparente, lo
que indica que esta fueron las piezas seleccionadas para la siguiente etapa de la

investigacion.
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CAPITULOS

RESPUESTA DE POLVOS Y PIEZAS
CERAMICAS DE LOS SISTEMAS ZnO-TiO,,
FRENTE A LA PRESENCIA DE MOLECULAS
ORGANICAS PROVENIENTES DE PROCESOS
DE COMBUSTION EN MOTOCICLETAS DOS
TIEMPOS (2T)

PIEZA CERAMICA
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REMOCION DE MOLECULAS ORGANICAS CONTAMINANTES
PROVENIENTES DE PROCESOS DE COMBUSTION

5.1. INTRODUCCION

La alteracion de las condiciones naturales del medio ambiente, debida a la actividad
humana, ha generado una serie de efectos inesperados que amenazan el bienestar de

todas las formas de vida del planeta.

Hasta hace algun tiempo se creia que la contaminacion del aire, aparte de los efectos
ambientales, generaba en la salud de las personas solamente problemas de tipo
respiratorio, como la enfermedad pulmonar obstructiva cronica (EPOC), y cardiacos
como el fallo congestivo cardiaco. [1-2] Sin embargo, estudios recientes han
evidenciado alteraciones en la morfologia cerebral, efectos a largo plazo en el
comportamiento, problemas en el desarrollo embrionario, en la reproduccion humana,

reduccion de la esperanza de vida, entre otras. [3-8]

Considerando las problemaéticas medioambientales generadas por la contaminacién del
aire en Colombia, el ministerio de medio ambiente desde los afios ochenta inicio
algunos controles que propendian por la vigilancia y mantenimiento de la calidad del
aire. Asi, por ejemplo, empezaron a monitorear algunos compuestos como el CO, CO,,
hidrocarburos, NOx y SOx. Sin embargo, con el tiempo y con el crecimiento
poblacional, vehicular e industrial, en algunas zonas del pais la contaminacion fue

aumentando y con ello la disminucion de la calidad del aire.

En la actualidad, zonas como el Valle de Aburra (Antioquia), Bogota (Cundinamarca) y
Yumbo (Valle del Cauca) son algunas de las zonas con mayor indice de contaminacion
en el pais. En el caso del Valle de Aburra y Bogota, en varias oportunidades, se ha

elevado la alerta a naranja por problemas de contaminacion del aire. [9]

En el pais, una de las fuentes que mayor aporte hace a la contaminacion del aire son las
fuentes moviles y dentro de estas se encuentran las motocicletas. Las motocicletas se
han convertido en una fuente importante de contaminacion debido a su facil
adquisicion, pues los precios son mas bajos respecto a los vehiculos, ademas de otras
ventajas que motivan su adquisicion como el menor uso del espacio y su mayor

posibilidad de circulacion, por lo que se han convertido en un medio de transporte muy

69



usado. Sin embargo, estas motocicletas, en particular las de dos tiempos, que son
demasiadas y considerando su disefio compacto, que genera combustiones incompletas,

constituyen una fuente que produce mucha contaminacion.

Considerando esta problemaética, en el presente trabajo de investigacion se sintetizaron y
caracterizaron, inicialmente, polvos cerdmicos de los sistemas ZnO-TiO, y con ellos se
elaboraron piezas cerdmicas manipulables, con adecuada porosidad. Estas piezas
ceramicas fueron, finalmente, puestas en contacto con una atmosfera contaminada y se

evalud su respuesta frente a algunos gases como CO, CO; e hidrocarburos.

5.2. POLVOS CERAMICOS DE ZnO-TiO, Y SU CAPACIDAD DE SORCION DE
MOLECULAS ORGANICAS EN FASE GASEOSA

Para determinar la capacidad de sorcion de moléculas organicas contaminantes, por las
nanoparticulas de los sistemas de ZnO-TiO,, se caracterizo su superficie y se realizaron
una serie de ensayos que permitieron conocer su respuesta ante algunas moléculas que
se producen durante la quema de combustibles fésiles, como lo son el CO vy los
hidrocarburos. Debido a que el grupo de los hidrocarburos producidos es abundante e
incluye compuestos como el metano y organicos volatiles distintos del metano
(COVDM, como alcoholes, aldehidos, alcanos, alquenos, aromaticos, cetonas y
derivados halogenados, entre otros), [10] para este estudio se escogieron como muestra

dos compuestos de bajo peso molecular, etano y eteno.

5.2.1. SUPERFICIE ESPECIFICA BET (TEORIA BRUNAUER-EMMETT-TELLER)
Y ENSAYOS DE QUIMISORCION DE CO

Con el propdsito de tener un conocimiento basico sobre la reactividad de los polvos
cerdmicos sintetizados y su respuesta frente a la adsorcién de mondxido de carbono
(CO), se realizaron medidas de superficie especifica (drea BET) de las muestras de
ZnO-TiO; tratadas térmicamente a 500°C y pruebas de quimisorcion de CO. El equipo
empleado para realizar ambos ensayos fue un analizador de flujo ChemBET Pulsar
TPR/TPD.

Los resultados obtenidos de superficie especifica se indican en la tabla 5.1. En ella se
observa que la incorporacion de la titania, a la estructura del ZnO, favorecid el aumento

de la superficie especifica, comportamiento coherente con los resultados de microscopia
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electronica de barrido que indicaron que las particulas de 95%Zn0-5%TiO, eran las de

menor tamafo.

Tabla 5.1 Superficie especifica (BET) o area superficial correspondiente a las muestras
de ZnO-TiO; tratadas térmicamente a 500°C

Superficie especifica
2
Muestra (m /g)
100%Zn0O 14,68
99%2Zn0-1%TiO, 13.65
97%Zn0O-3%TiO, 35,86
95%Zn0O-5%TiO, 38,66

Por otro lado, la quimisorcion de algunas sustancias como CO,, H, y CO es una técnica
que se usa para caracterizar los catalizadores heterogéneos (catalizadores metélicos
soportados) usados en la industria, ya que permite medir el tamafio de las particulas
metalicas y su dispersion en la superficie. De manera general, cuando un flujo de
moléculas en estado liquido o gaseoso entra en contacto con una superficie puede
sorberse sobre esta, dando lugar a dos mecanismos: que las moléculas sean fisisorbidas
0 quimisorbidas. En el primer caso, las moléculas del fluido se mantienen unidas a la
superficie del sélido mediante fuerzas de tipo Van der Waals, es decir, interacciones de
naturaleza dipolar, de dispersion y/o induccion. Esto ocasiona que la fisisorcion sea una
interaccion débil, donde las moléculas fisisorbidas conservan su identidad ya que la
energia superficial no es suficiente para romper los enlaces, lo que permite removerlas
de la superficie de una manera relativamente facil, ya que esto dependera de las especies

fisorbidas y de la cantidad de capas que hayan formado.

En el segundo mecanismo, las moléculas se mantienen unidas a la superficie formando
un enlace quimico fuerte, lo que implica la ruptura y formacion de nuevos enlaces. Por
lo tanto, las moléculas quimisorbidas no mantienen la misma estructura electronica que
tenian cuando se encontraban en estado liquido o gaseoso, presentando un cambio en su
naturaleza quimica. Dado que hay formacion y ruptura de enlaces, entre el adsorbente y
el adsorbato, el proceso se detiene cuando se ha formado la primera capa 0 monocapa
sobre la superficie. Otra caracteristica importante de la quimisorcion es que es

especifica, por ejemplo: el nitrégeno molecular no se quimisorbe sobre particulas
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métalicas de Zn, a temperatura ambiente, lo que resulta muy util en el caso de los

catalizadores, ya que una de sus caracteristicas méas relevantes es la selectividad.

Para las pruebas de quimisorcion realizadas en este trabajo, las muestras se desorbieron
previamente haciendo fluir, a través de ellas, un flujo de He (40 mL/min) a 150°C,
durante 1 h, y se inyectaron pulsos de CO (pulso de 250 pL cada 5 min) a la muestra,

hasta la saturacion.

Los resultados de quimisorcion de CO sobre nanoparticulas de ZnO-TiO; se indican en
la tabla 5.2. Se observa que la muestra que presenté mayor quimisorcién de CO fue la
solucion sélida con composicion 99%Zn0-1%TiO, presentando un volumen adsorbido
de 4741.41 uL/g, seguida por la de 100%Zn0O con 2245.84 plL/g. Asi mismo, se observa
que el volumen de captacion de la monocapa fue de 211.54 umol/g para la primera
muestra y de 100.20 pumol/g para la segunda, con una superficie metélica que se estima

en 7.81 m%/g, para la muestra con 1%TiO,, y 3.70 m?/g, para el ZnO puro.

Tabla 5.2 Resultado de la quimisorcién de CO en la superficie de las nanoparticulas de

ZnO-TiO,
Volumen Volumen de
especifico captacion de Superficie
Muestra adsorbido monocapa e mz/
uL / umol / 9
) 9
100%Zn0O 2245.84 100.20 3.70
99%Zn0-1%TiO, 4741.41 211.54 7.81
97%2Zn0-3%TiO, 2179.96 97.26 3.59
95%2Zn0-5%TiO, 2228.98 99.45 4.5

De acuerdo con lo reportado en la literatura, el enlace que se forma entre un metal de
transicion y el CO es generado por la transferencia de electrones desde el orbital
molecular lleno més alto del CO (5¢ antienlazante) a los orbitales no ocupados del
metal de transicion, acompafiada de una transferencia electronica desde los orbitales d
del metal de transicion al orbital molecular no lleno del CO (2n antienlazante). [11].
Considerando lo anterior y los resultados reportados en la tabla 5.2, podrian justificarse
dos comportamientos: (1) Que la muestra que presento mayor capacidad de adsorcién

de CO fue la que contenia 1% de TiO,, comportamiento que se podria deber a que esta
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muestra presento una gran area superficial metalica (tabla 5.2); su area superficial total
fue de 13,65 m%/g (tabla 5.1) y de ella 7,81 m?/g correspondi6 a la superficie metalica,
resultado que se deberia a la contribucion de los metales Zn y Ti dispuestos en la
superficie de las nanoparticulas. (2) Por otro lado, podria pensarse que solamente los
metales de transicion Zn y Ti, presentes en la estructura cristalina y en la superficie de
las nanoparticulas, serian los responsables de la quimisorcién de CO, pero no es asi. Si
se comparan los valores de superficie especifica o area superficial (tabla 5.1) y los de
superficie metélica (tabla 5.2) de las nanoparticulas, se nota una diferencia considerable
entre estos pardmetros, exceptuando la muestra con 1%TiO,, tal como se mencion0
previamente. Por ejemplo, la muestra con mayor superficie especifica fue la que
contenia 5% de TiO, (38,66 m?/g), pero su superficie metalica fue solo de 4,5 m%/g. Este
resultado indica que deben haber mas “especies” que contribuyeron a la quimisorcion de
CO. Como se vio en el tercer capitulo de este documento, debido al método de sintesis y
a pardmetros ambientales no controlados, en la estructura de los sélidos se presentaron
defectos puntuales, tanto en el bulk como en la superficie de las particulas. Estos
defectos eran de dos tipos donores (Zn; y V,) y aceptores (0; y Vz,) y estos podrian
contribuir a la quimisorcion de CO. Especificamente, la existencia de vacancias de
oxigeno generaria iones metalicos coordinativamente no saturados, con acumulacion de
electrones en exceso [12]y segln la teoria del orbital molecular, los &tomos metélicos
coordinativamente no saturados ofrecerian sus orbitales “d” con electrones para que se

enlazaran con los orbitales de moléculas como O,, N2, CO, y CO. [13]

5.2.2. DESORCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TEMPERATURE
PROGRAMMED DESORPTION TPD)

Con el proposito de ampliar la informacion y el conocimiento respecto al proceso de
quimisorcién de CO sobre muestras de ZnO-TiO, se realizaron pruebas de desorcion a
temperatura programada de CO (CO - TPD). Para esto se emple6 un equipo analizador
de flujo ChemBET Pulsar TPR/TPD. Las muestras de solidos (100 mg), que habian sido
usadas previamente en el ensayo de quimisiorcion de CO, se sometieron a un
calentamiento programado a una velocidad de 5 °C/min, desde temperatura ambiente

hasta 1000°C, con el flujo de nitrogeno a 40 mL/min, como gas de arrastre
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En la figura 5.1 se muestran los perfiles de desorcion de CO en funcién de la
temperatura. En ellos se observa que la mayor desorcién se presento entre los 600°C y
750°C, region en donde se presenta la mayor intensidad de los picos de desorcion. En
las curvas de algunas muestras se observaron hombros a menores temperaturas, como
ocurrio en la curva correspondiente a la muestra de 95%2Zn0-5%TiO,. Para tener una
informacion méas detallada de estas curvas, a cada perfil se le realiz6 un proceso de
deconvolucion para determinar las temperaturas en las que ocurren los cambios mas
significativos y poderlas relacionar con el proceso de quimisorcion e identificar los
centros activos de la superficie de las muestras. Para la deconvolucion de las curvas se

uso el software FITYK 0.8.6 y como curva de ajuste una funcion tipo Voigt.

61  [——100% ZnO
| ——99%zn0- 1% TiO,
51  |——97% ZnO - 3% TiO,
——95% ZnO - 5% TiO,

CO Desorbido (u.a)

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 5.1 Perfiles de desorcion a temperatura programada (TPD) de CO
correspondiente a muestras de ZnO-TiO; las que, previamente, se habian
utilizado en los ensayos de quimisorcion de CO

Los resultados del procedimiento matematico de deconvolucion, de las curvas de
desorcién de la figura 5.1, se presentan en la figura 5.2 y en la tabla 5.3 se indica el
valor de temperatura al que se observa el pico correspondiente y se proponen las
posibles especies que se desorberian a estas temperaturas, que se incorporaron a la

superficie del solido durante el proceso de quimisorcion.
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Figura 5.2. Deconvolucion de los perfiles de desorcion de CO, de las muestras:
a) 100%2Zn0, b) 99%Zn0-1%TiO,, ¢) 97%Zn0-3%TiO, y d) 95%Zn0-5%TiO,
Para conocer la informacion que pueden brindar los perfiles de desorcion de CO
(figuras 5.1 y 5.2) es necesario destacar que las moléculas de CO se adsorben, en las

superficies metélicas densamente empaquetadas, con el eje del CO normal a la
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superficie y su quimisorcion puede ocurrir de manera molecular o de forma disociativa.
y en algunos casos pueden coexistir las dos formas, tal como se ilustra en la figura 5.3.
[11]

molecule :

A

Surface d?@%_g\ /‘w/dch
) ( )

() (b) )

Figura 5.3 (a) molécula aproximandose a una superficie, (b) Quimisorcion
molecular y (c)Quimisorcidon disociativa. [14]

Para establecer el tipo de adsorcién predominante, se puede considerar la ubicacion del
metal de transicion en la tabla periddica. Asi, se ha establecido que, para los metales de
transicion del lado izquierdo, Zr — Nb - Ti y tierras raras, la adsorcion predominante del
CO seria la disociativa, mientras que, para los metales de la derecha del bloque d, como
Cu — Ag y Zn, predominaria la adsorcion molecular. En este Gltimo caso, la fuerza de
interaccion entre las moléculas de CO y el metal es débil, por lo que el enlace M — CO
puede romperse al aumentar la temperatura y el CO seria desorbido, sin que se produzca
disociacion de la molécula. Para los soélidos estudiados en este trabajo, cuya
composicion presentaria los siguientes centros activos: Zn0O - Zn*?2 072 y Ti0, -
Ti** 072, se podria presentar quimisorcion del CO tanto molecular (por la presencia del
Zn) como disociativa (por el Ti existente). Segun la literatura, [15] dependiendo de la
cara cristalina expuesta por el ZnO, se presentaria quimisorcion molecular al Zn
superficial a través del atomo de C o a sitios superficiales tipo “paso”, cara (0001);
quimisorcién molecular fuerte con el Zn donde el CO donaria electrones, cara (10-10);
quimisorcién molecular fuerte sobre el Zn con el CO donando electrones, cara (0001),
entre otras posibilidades. Para el caso TiO,, considerando su posicion en la tabla
periodica, es posible que se presente quimisorcion del CO molecular débil sobre atomos
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de Ti con coordinacion quintuple o un enlace fuerte al Ti adyacente a una vacancia de
0.

Por otro lado, cuando el CO interacta con un atomo metalico de la superficie puede
enlazarse con este formando alguna de las interacciones no disociativas que se observan

en la figura 5.4.
0 0 0
Il ] |
C _~C~

/ B
LN

™

Figura 5.4 Posibles Interacciones de moléculas de CO con atomos de metales
[16]
Cuando el CO es quimisorbido molecularmente sobre un atomo metélico existe la
posibilidad de que esta lo haga de dos maneras. En la primera, el &tomo de carbono se
uniria a un solo atomo metalico, M — CO, enlazandose de forma lineal (ver figura 5.4).
En este trabajo se podria formar, por ejemplo, un enlace entre el Zn*? — CO donde la
adsorcion seria molecular. La otra forma de quimisorcion se presenta cuando el CO se
enlaza a mas de un atomo metalico: M — CO — M, denominandose forma “puenteada”.
En este caso la molécula se “deformaria” pero no se disociaria, por lo que se podrian
formar los siguientes enlaces: Zn*? — CO — Zn*?, Zn*? — CO —Ti**, Ti** — CO —

Ti*4 [17].

Como se menciond anteriormente, no solo los atomos metalicos dispuestos en la
superficie de las nanoparticulas contribuyen en el proceso de quimisorcion de CO. A
través de estudios realizados previamente, se ha confirmado la posibilidad de que
orbitales localizados, asociados a los defectos puntuales ubicados en la superficie,
también se ubiquen en la banda prohibida. Prueba de esto es que las vacancias de
oxigeno en el “bulk” y en la superficie provocan una absorcion en la misma region
espectral, considerando estudios de IR y EPR (Electron Paramagnetic Resonance), lo
que indica que los dos defectos son muy similares. [18]. Por lo tanto, como se indico
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previamente, las vacancias de oxigeno generarian iones metalicos coordinativamente no
saturados, con acumulacion de electrones en exceso, [12] y estos iones metalicos
coordinativamente no saturados ofrecerian sus orbitales “d” con electrones para que se

enlazaran con los orbitales de moléculas como O, N, CO, y CO. [13]

Cuando especies que involucran el CO interactlan, a temperatura ambiente, con la
superficie de las muestras de ZnO-TiO,, obtenidas a 500°C, en sus correspondientes
espectros de FTIR aparece una banda estrecha alrededor de los 2360 a 2350 cm™,
asociada a la absorcion de CO a la superficie, y unos picos en el rango 1630-1380 cm™
que estarian relacionados con el estiramiento asimétrico y simétrico del carboxilato de
cinc 0 a estructuras tipo “puente” de carbonato. [19] De manera general, se puede
suponer que estas bandas estarian relacionadas con especies oxidadas de CO en las que,
probablemente, 1 o 2 oxigenos superficiales estarian interactuando con estas especies.
[18] Por lo tanto, cuando se desgasifica la superficie de estas nanoparticulas es probable
que algunas de estas especies carbonatadas sean removidas, aunque no se puede

garantizar que lo sean en su totalidad.

Por otro lado, cuando el mondxido de carbono es adsorbido por la superficie
desgasificada de las nanoparticulas ZnO-TiO, se pueden forman varios tipos de especies
adsorbidas, nuevos defectos y estos, a su vez, podrian interactuar con los ya existentes.
De acuerdo con la literatura y a través de los estudios realizados por varios
investigadores considerando medidas de FTIR, quimisorcién de CO y TPD acoplada a
un espectrometro masas, entre otras técnicas, se han identificado algunas de estas
especies, entre ellas: CO3 a5y, €03 (aas): CO7 aas)Vo 50 O aasy O2¢sy Vo 50 Oe),
O%s) [18,20,21]. Ademas, segin Nieuwenhuys [11], en el espectro de desorcion térmica

del CO se podrian presentar estados B de desorcién alrededor de 700 °C, dependiendo
de la estructura de la superficie y de las condiciones experimentales. Este estado 3 se
produciria del CO disociado que a la temperatura de desorcion propiciaria la
recombinacion del C con el O. Observando la figura 5.2, estos estados 3 de desorcion
del CO se presentarian en el ZnO puro (figura 5.2(a)), alrededor de 700 °C, y al ir
aumentando el contenido del Ti en las muestras, estos se desplazarian a temperaturas
mayores. Ademas, la presencia del Ti en la muestra favoreceria la aparicion de los
estados o de desorcion del CO, por debajo de los 570 °C, y que estarian relacionados

con la desorcion del CO quimisorbido molecularmente, con retrodonacion de electrones
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de los orbitales “d” ocupados del atomo metalico al orbital molecular sin llenar mas

bajo del CO, el orbital fuertemente anti enlazante 2r, figura 5.5 [11].

G*2p Donacion de electrones del orbital d del Zn al 4e

—
[ orbital 2n* del CO /_

Energy

G co o) Zn** 0
(2s22p?) (2s22p*)

Figura 5.5. llustracion del CO quimisorbido molecularmente con donacion de
electrones de los orbitales “d” del atomo metalico (Zn) al orbital molecular

antienlazante n*2p del CO [22].

En la muestra con mayor contenido de TiO, fueron més evidentes estos estados o de
desorcion del CO vy esto permitiria justificar la intensidad del perfil de desorcion de CO
de la muestra de 95%2Zn0-5%TiO, con relacion al de las otras muestras (ver figuras 5.1
y 5.2). Ademas, al incorporar Ti al ZnO e incrementar su contenido, el nimero de picos
de desorcion en el cronograma aumento (ver figura 5.2), comportamiento que indicaria
que el nimero de estados ligantes, sitios activos, en la muestra se incrementd, tal que
los estados o, a baja temperatura, serian los “sitios débiles” (débil quimisorcion) y los
estados B, a alta temperatura, los “sitios fuertes” (fuerte quimisorcion). El aumento del
namero de sitios activos con el incremento del contenido de titanio, que muestran las
figura 5.1 y 5.2, es coherente y se corrobora con el aumento correspondiente de su area

superficial (tabla 1).
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Tabla 5.3 Posibles Especies involucradas en la quimisorcion de CO en las muestras de

ZnO-TiO,
Muestra
99%2Zn0- | 97%Zn0O- | 95%Zn0O- . .
100(°o/<é:Z)nO 1%TiO, 3%TiO, 5%TiO, Posibles Especie involucradas
(°C) (°C) (°C)
913 927 Estad_o B p_ror_nov1d0 por lglpresenma
de TiO,, indica la desorcion de CO
disociado y recombinacién de C y O,
801-813 favorecida por el aumento de la
temperatura y la presencia de
vacancias de oxigeno en la superficie.
lo que implica que el CO esta
97 fuertemente quimisorbido en la
superficie.
CO quimorbido en la superficie de
725 rad 726 710 Zn*? en forma lineal (Zn-CO)
757 763 Estado f3, indica la desorcién de CO
679 693 disociado y recombinacién de C y O.
Estado o debido a la presencia de Ti*",
que indica la desorcion de CO
563 571 quimisort_;ido de forma molecula.r +
transferencia de electrones del orbital d
del atomo metélico al orbital anti
enlazante 2rr del CO
CO quimisorbido Zn**y Ti** en forma
puenteada
513 512 439 (Zn*? — CO — Zn*%; Zn*? — CO —
Ti**; Ti*t — CO — Ti*t)
275 CO, Superficie de Ti**
130 H,O fisisorbida en la superficie

5.2.3. CROMATOGRAFIA DE GASES

Para observar la respuesta de los materiales obtenidos en este trabajo frente a algunos

hidrocarburos que se presentan durante la quema de los combustibles fosiles,

inicialmente se realizaron pruebas de cromatografia de gases usando CO, etileno y

etano, considerando muestras de polvos ceramicos de 100%Zn0O y 99%Zn0-1%TiO,,

debido a que estas muestras fueron las que presentaron mayor cantidad de adsorcion de

CO, como lo indican los resultados de quimisorcion de CO. Para realizar estos ensayos
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se us6 método de flujo continuo, en lecho fijo, usando como reactor un tubo de cuarzo,
tal que en el reactor se coloco, entre lana de vidrio, 100 mg de muestra. La muestra se
activo calentandola in-situ a 200°C, durante 1 hora, y, posteriormente, se dejo enfriar a
20°C; durante el ensayo se emple6 como gas de arrastre N,. Para la cuantificacion de
los gases utilizados en los ensayos, se us6é un cromatografo de gases Clarus 580 (Perkin
Elmer, USA), equipado con una columna Carboxen 1010 (30 m, 0.53mm ID, Restek,
USA) conectada a un detector de conductividad térmica TCD y a una columna Innowax
column (30 m, 0.53 mm ID, Perkin Elmer, USA), que a su vez estaba acoplada a un
detector de ionizacion de llama (FID). Las pruebas se realizaron considerando un

tiempo de reaccion de 30 minutos.

Para realizar la cuantificacién de los gases, considerando su interaccion con las

muestras de interés de ZnO sin y con Ti, se empled la siguiente ecuacion:

X(%)=M*

100
Cin

donde: C;,: Cantidad del gas de entrada.
Coue:: Cantidad del gas de salida.

Los resultados obtenidos, al utilizar cromatografia de gases, se indican en la figura 5.6.
Se observa que para el caso 100%Zn0O, durante los 30 min del ensayo (figura 5.6(a)), la
muestra retuvo en su superficie las moléculas de cada uno de los gases. En el caso de la
muestra de 100%2Zn0O, para cada gas empleado se usé una muestra distinta, tratada en
las mismas condiciones. Para la muestra de 99%Zn0O-1%TiO,, se observé que hubo
retencion de etileno y etano, pero se presentd desorcion de CO (figura 5.6(b)). Para
justificar este comportamiento es necesario indicar que, a diferencia de la muestra de
ZnO puro, la muestra de 99%Zn0-1%TiO, no se reemplaz6 y todos los ensayos se
Ilevaron a cabo utilizando la misma muestra. Como primero se realizaron los ensayos
con etano y etileno, y finalmente con CO, la superficie de la muestra se saturo. A pesar
de este inconveniente, se observd que las muestras eran sensibles a la presencia de las
moléculas organicas empleadas y eventualmente, como se observo en los resultados de

las anteriores técnicas, se podria presentar quimisorcion y fisisorcion de estas.
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Figura 5.6. Resultado de las pruebas de cromatografia de gases de CO, CoH, y
C,Hs correspondientes a las muestras de: (a) 100%2Zn0O y (b) 99%Zn0-1%TiO,

5.3. PRUEBAS DE FUNCIONALIDAD DE PIEZAS CERAMICAS DE ZnO-TiO;
SINTERIZADAS

En los apartados anteriores se evaluo la exposicidn de las nanoparticulas de los sistemas
de ZnO, sin y con Ti, a diferentes gases para establecer la sensibilidad de estos a la

presencia de estas moléculas organicas. Sin embargo, en las condiciones de operacion
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real, la exposicion de las nanoparticulas al flujo de los gases contaminantes emitidos por
los vehiculos o maquinas, que funcionen con combustibles fdsiles, seria bastante
complicado. Esto dificultaria el uso directo de las nanoparticulas en los procesos de
remocion de contaminantes organicos presentes en los gases expulsados por fuentes
moviles. Por este motivo se conformaron piezas ceramicas, de los sistemas de ZnO sin 'y
con TiO,, para evaluar la reduccién de moléculas organicas contaminantes presentes en
los gases generados por el proceso de combustion en las motocicletas, durante su

normal funcionamiento.

Para hacer uso de la infraestructura de equipos que posee el Centro de Diagnostico
Automotor del Cauca S.A.S, para evaluar la concentracion de gases contaminantes
emitidos por fuentes maviles, se disefid un montaje que permitié colocar en contacto la
pieza ceramica con la atmdsfera contaminada proveniente del tubo de escape de una
motocicleta de 2T. Se registro la presencia y concentracion de CO, CO; e hidrocarburos
(HC) en el gas expulsado por una motocicleta 2T marca Yamaha Linea YW100 modelo
2005, utilizando el analizador de gases marca Brain Bee Automivile, Modelo AGS-688,
asistido por el software Omnibus s800 para la cuantificacion de los gases generados,
que posee el Centro de Diagndstico. Esta parte del trabajo se realiz6 con la asistencia y
colaboracion de los ingenieros fisicos Jhonny Mufioz y Yeffer Maca.

84



(b)

Figura 5.7. Disposicion experimental de la motocicleta, pieza ceramica y equipo
para realizar los ensayos de registro de la composicion de los gases emitidos por
el movil.

En la figura 5.7 se ilustra como se dispusieron la motocicleta y el equipo (figura 5.7(a),
asi como la pieza ceramica (figura 5.7(b)) para realizar los ensayos. Al interior de un
contenedor (filtro de gasolina adecuado - figura 5.5(b)) se colocé la pieza ceramica y
dado que la tapa del contenedor contenia dos agujeros, en donde normalmente se
insertan las mangueras por donde entra y sale la gasolina durante su funcionamiento,
uno de ellos se conectd a la sonda que estaba en contacto directo con la atmoésfera
contaminada y el otro al ducto que condujo los gases hasta el analizador. Los datos
fueron registrados considerando lo dispuesto en la norma técnica NTC 5365, de
ICONTEC vy avalada por el ministerio de Transporte y de Ambiente, Vivienda y
Desarrollo Territorial, que regula la realizacion de la revision técnico-mecéanica de

motocicletas en el pais.

Para tomar los datos correspondientes, se puso inicialmente en funcionamiento la
motocicleta y se dejo en esta condicidn durante 15 minutos, antes de iniciar las pruebas,
para garantizar una medida confiable de la cantidad de gas contaminante que ella
expulsaba. Una vez “calentado” el vehiculo, se procedié a tomar una muestra de la
atmosfera contaminada, sin la presencia de la pieza ceramica, para tener una referencia
y a partir de este registro verificar la funcionalidad de las piezas ceramicas para reducir

la expulsion de gases contaminantes.

Para realizar el ensayo se emplearon ocho (8) piezas ceramicas conformadas con polvos

de ZnO puro (100%Zn0) y de los sistemas 99%Zn0O-1%TiO, - 97%Zn0-3%TiO, y

95%2Zn0O-5%Ti0,, tanto comerciales como sintetizados. Las piezas sinterizadas
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empleadas en el ensayo fueron las conformadas por el método coloidal usando los
polvos cerdmicos sintetizados y los comerciales, asi como Dextrina como agente
pordgeno. Cada pieza se coloco en presencia de la atmosfera contaminada por cinco (5)
ocasiones, dejando pasar 5 minutos entre medida y medida. Los datos obtenidos se
promediaron y este valor medio se utilizo para determinar la disminucion en el
porcentaje (%) de CO y CO; y de las partes por millén (ppm) de HC, para cada muestra,
tomando como referencia la composicion del gas de la fuente original (4.93% de CO,
5.065% de CO, y 14025 ppm de hidrocarburos (HC)). Finalmente, con las piezas
elaboradas con los polvos sintetizados, se realizaron méas ensayos, bajo las mismas
condiciones, para determinar la estabilidad y la saturacion de las piezas cerdmicas con el
tiempo.

En la figura 5.8 se indican los resultados de porcentaje de reduccion de gases
contaminantes (CO, CO, e HC) usando los datos obtenidos en los ensayos de
funcionalidad de las piezas ceramicas (figura 5.5(a)). Para ello se utiliz la siguiente

ecuacion:

C 100
Ref

%Disminucion = 100 —

Donde:

%Disminucion: indica la cantidad en porcentaje de remocion de CO, CO; o

Hidrocarburos, segun sea el caso.

C: El valor registrado por el analizador de gases de CO, CO, o Hidrocarburos, segun sea

el caso.

Ref: Valor promedio tomado como referencia de las cantidades de CO, CO; o

Hidrocarburos, segun sea el caso.

encontrandose que la mayor disminucion de CO, CO, e HC, presentes en el gas
expulsado por la motocicleta, se produjo cuando se usaron las piezas ceramicas
conformadas con los polvos ceramicos sintetizados (ver figura 5.8(a)). Especificamente,
la mayor disminucion del CO contenido en el gas expulsado por la motocicleta lo
ocasiono la pieza elaborada con ZnO puro (100%ZnO) sintetizado, con un porcentaje
(%) de disminucion de 69,49% (figura 5.8(a)). Para el caso del CO,, la mayor reduccion
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de este gas la propicié la pieza del sistema 99%Zn0-1%TiO,, con un valor de ~ 36%
(figura 5.8(b)), mientras que para los hidrocarburos (HC) fue la pieza conformada con
ZnO puro (100%2ZnO) sintetizado, con una disminucion del 49% (figura 5.8(a)).
Considerando la reduccion de los gases contaminantes evaluados, las piezas que
ocasionaron la mayor disminucion de estos, en conjunto, fueron las conformadas con el
ZnO puro sintetizado (figura 5.8(a)). Estos resultados indicarian que, por la
composicion de los materiales con los que se fabricaron las piezas, se presento cierta
selectividad de estas hacia las moléculas organicas contaminantes. Asi, por ejemplo, las
piezas que contenian Ti retuvieron mas CO,, excepto la que contenia 3% de Ti, pero no
fueron muy afines al CO (figura 5.8). La disminucion de moléculas contaminantes en el
gas expulsado por las motocicletas seria propiciada, principalmente, por la adsorcién de
estas sobre la superficie de las piezas ceramicas. Por otro lado, es necesario indicar que
las piezas de ZnO-TiO, presentaron presencia de agua generada durante el proceso de
combustion de los hidrocarburos, mientras que las piezas que contenian 100% de ZnO
se mantuvieron siempre secas. Por este comportamiento de las piezas, dados los
resultados indicados en la figura 5.8, se concluye que es necesario considerar el efecto
de la humedad sobre la funcionalidad descontaminante de las piezas.
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Figura 5.8. Porcentaje de disminucion del CO, CO; e HC presentes en el gas, emitido
por una motocicleta 2T, al exponerlo a piezas ceramicas conformadas con polvos de:
(@) ZnO (100%Zn0), (b) 99%Zn0-1%TiO,, (c) 97%ZN0O-3%TiO, y (d) 95%Zn0O-
5%Ti0,, sintetizados y comerciales.

En la figura 5.9 se muestran los resultados obtenidos al realizar ensayos consecutivos de
remocion de gases contaminantes con las piezas, conformadas en este trabajo, para
evaluar su estabilidad y degradabilidad de su funcionalidad. Se observa que, al avanzar
en el desarrollo de los ensayos, las piezas van perdiendo su capacidad para disminuir la
presencia de estos gases en el gas expulsado por la motocicleta. En el caso del
comportamiento de la pieza 100%ZnO (figura 5.9(a)) se observé que, después de
realizar el primer ensayo, su eficiencia con relacién al CO empez6 a decaer, tal que a
partir del quinto ensayo no se observé reduccion de su presencia en el gas expulsado.
Esta pieza presentd un comportamiento similar para los HCs (figura 5.9(a)) mientras
que para el CO, mostrd un “aumento”, en el % de disminucion del gas, en los ensayos
cinco y seis. También se considerd la presencia de oxigeno en el gas emitido por el
movil y su registro mostré que, en los primeros ensayos, habia una apreciable cantidad
de O, en él, que se fue reduciendo, tal que a partir del séptimo ensayo se observé un
pequefio % de disminucion de oxigeno en el gas expulsado por la motocicleta (figura

5.9(2)).
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Para la muestra con 99%2Zn0-1%TiO, se observo que el % de disminucion de HCs en el
gas expulsado por la motocicleta se mantuvo casi constante, por debajo del 10%, hasta
el séptimo ensayo y a partir de ahi se incrementd levemente (figura 5.9(b)). ElI % de
disminucion de CO; presento un incremento apreciable entre el tercer y quinto ensayo,

mientras que para el CO y el O, no se presentaron variaciones apreciables.

Aunque para la pieza con 97%Zn0O-3%TiO, solo se le realizaron seis ensayos, se
observo que los porcentajes de disminucion de los gases contaminantes fueron muy
regulares, siendo mayor para los HCs (figura 5.9(c)). Ademas, se present0 una pequefia

reduccion de la presencia de O; en el gas expulsado por la motocicleta.

Finalmente, la muestra con 95%Zn0O-5%TiO, presentd un incremento apreciable del %
de disminucion del CO, y los HCs entre el segundo y cuarto ensayo (figura 5.9(d)).
Ademas, para los HCs su disminucién se mantuvo précticamente constante, entre el 10
y 18%, a partir del sexto ensayo. Para el CO y el Oy, el % de disminucion fue muy

pequefio y se mantuvo aproximadamente constante para todos los ensayos.

Los comportamientos descritos indican que la superficie y el cuerpo de las piezas
ceramicas presentaron selectividad frente a la presencia de los gases contaminantes
expulsados por el cafio de escape de las motocicletas. Ademas, si la adsorcién de las
moléculas contaminantes por las piezas es un proceso importante, en la disminucion de
la presencia de estas en el gas expulsado por el movil, los resultados indicarian un
fendmeno de saturacion de la superficie y por ello los valores bajos de % de
disminucion de los correspondientes gases, registrados en las curvas de la figura 5.9,

para las piezas evaluadas.
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Figura 5.9. Respuesta de las piezas ceramicas: (a) 100%Zn0O, (b) 99%Zn0-1%TiO,,
(¢) 97%Zn0-3%TiO, y (d) 95%Zn0-5%TiO,, cuando fue sometidas a 16 ensayos de
sorcion de los gases contaminantes de interés.
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Otros aspectos para resaltar de los resultados obtenidos:

e Observando la superficie de las piezas que se usaron de manera repetida, en
varias ocasiones (figura 5.9), se encontraron gotas de agua, humedad, que se
formarian como producto del proceso de combustion, lo que limitaria la
operacion eficiente de las piezas ceramicas.

e Las piezas ceramicas, con las composiciones estudiadas, resistieron la
manipulacion y uso sin presentar fracturas o fisuras que pudieran comprometer
la integridad de estas, lo que indica que el proceso de conformado fue eficiente.
Por otro lado, las piezas evaluadas presentaron una adecuada porosidad, lo que
permitio el flujo del gas a través de ellas, asi como la rigidez necesaria para

utilizarla en condicién estatica de la motocicleta.

5.4. CONCLUSIONES

¢+ La presencia de titanio en las muestras de ZnO, ademas de favorecer un aumento
de la superficie especifica o area superficial de los polvos sintetizados, modifico
apreciablemente el comportamiento de estos frente a la presencia de CO en la
atmosfera circundante.

% La muestra que contenia 1%TiO, presentd la mayor cantidad de CO
quimisorbido (~4742 pL/g), comportamiento que se podria justificar
considerando la alta &rea superficial metalica de esta muestra (7.81 m?/g).

% Los resultados de las pruebas de desorcidn a temperatura programada (TPD por
sus siglas en inglés) mostraron que la quimisorcién de estos solidos, para los
diferentes contenidos de titanio, involucraria distintos centros activos y por lo
tanto diferentes especies. En este trabajo no se identificaron las especies
formadas, su concentracion y la naturaleza especifica de los defectos que
podrian intervenir en el proceso de quimisorcién. Para obtener esta informacién
es necesario, en un trabajo futuro, realizar un estudio utilizando, por ejemplo,
espectrometria de masas, asi como las espectroscopias IR, Raman y de
fotoelectrones de rayos x (XPS por su sigla en ingleés).

s Los ensayos de cromatografia y TPD permitieron establecer que las
nanoparticulas de ZnO-TiO; eran sensibles a las moléculas organicas presentes

en los gases resultantes del proceso de combustion, especificamente al CO, y
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que podrian sorberse sobre estas nanoparticulas dependiendo de su composicion,
en este caso del contenido de titanio. Ademas, es posible que sobre la superficie
de los sélidos se presente no solo quimisorcion de CO sino también fisisorcion
de CO y quizas oxidacion del CO en CO,, esto debido a la mediacion de los
defectos puntuales que podrian existir en la superficie.

Las piezas cerdmicas conformadas con los polvos sintetizados propiciaron
disminucion en la cantidad de gases contaminantes (CO, CO; e hidrocarburos —
HC), presentes en el gas expulsado por una motocicleta, dependiendo de la
composicion de estas. La pieza que ocasiono el mayor porcentaje de
disminucion de los gases indicados fue la conformada con ZnO puro. Las
muestras evaluadas presentaron buenas condiciones mecénicas, aun después de
17 usos, lo que indica que el proceso de conformado y las condiciones
establecidas para la fabricacion de estas son las adecuadas.

Se observa que las piezas ceramicas evaluadas, que contenian diferentes
concentraciones de titanio, presentaron mayor sensibilidad y selectividad a unos
gases que a otros. Asi, la muestra de ZnO puro exhibi6 el mejor resultado frente
al CO con una disminucion de su presencia del 70%, en las primeras medidas.
Por otro lado, las muestras que contenian titanio respondieron, en general, mejor
frente a los hidrocarburos (una disminucion entre el 12 y 38%, inicialmente).
Cabe anotar que el dopado del ZnO con titanio permitié mantener su respuesta
casi constante, estable, durante el tiempo de uso. No sucedio6 asi con la muestra
de ZnO puro, la cual redujo su efectividad de remocion de CO e HCs,
rapidamente, después de la quinta repeticion.

Para mejorar la eficiencia de remocién de las piezas de ZnO dopadas con titanio
es necesario considerar la humedad procedente del proceso de combustion de
hidrocarburos, parametro que puede alterar la eficiencia de las piezas cerdmicas

para disminuir la presencia de moléculas contaminantes.
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CAPITULO®6

CONCLUSIONES GENERALES

Con el desarrollo de este trabajo de investigacion se establecié una metodologia que

permitié obtener de manera controlada y reproducible nanoparticulas de ZnO-TiO,
(variando la concentracion de TiO, de 0%, 1%, 3% y 5%, %wt), empleando para ello el
método quimico denominado complejo polimérico - Pechini. El dopaje del 6xido de
cinc con TiO, generd cambios en las propiedades estructurales, morfologicas, dpticas y
quimicas de las muestras obtenidas, lo que afecto su comportamiento frente a moléculas

organicas como CO e HC.

De los resultados del analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG) se
determiné el valor de temperatura apropiado para obtener los sélidos de interés,
encontrandose esta en un rango entre 500°C y 700°C. Los solidos obtenidos a 500°C
presentaron forma esferoidal, cuyo tamafio de particula se redujo al aumentar el
contenido de titanio, incrementandose su area superficial. Asi, para las muestras tratadas
a 500°C, el ZnO puro presento un valor de &rea superficial de 14,68 m?/g mientras que
para la muestra con 5%TiO, fue de 38.66 m?/g. Este aumento del &rea superficial
implica una modificacién en la superficie, incremento del nimero de centros activos,
por ejemplo, que alteraria el comportamiento de estas muestras frente a la quimisorcion
de CO, comportamiento validado por los resultados de desorcion a temperatura
programada (mayor cantidad de centros activos al incrementar el contenido de titanio en

la muestra).

Los espectros IR de las nanoparticulas de ZnO-TiO, presentaron cambios evidentes
debido a los diferentes contenidos de TiO,, asi como por los tratamientos térmicos a que
fueron sometidas estas muestras. Entre los cambios mas relevantes se pueden
mencionar: las bandas ubicadas alrededor de los 483 - 490 cm™, que se podrian asociar
al enlace Zn-O-Ti, y la ubicada ~450 cm™ que seria caracteristica del compuesto
Zn,TiOy.

El andlisis con Difraccion de rayos X (DRX) y la realizacion del correspondiente
refinamiento Rietveld, de las muestras sintetizadas en este trabajo, permitio determinar

que la fase cristalina predominante en todas las muestras era el ZnO tipo wurtzita. Al
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adicionar el TiO, al ZnO, en ciertas concentraciones, se favorecio la formacion de una
solucién solida que se mantuvo entre 500°C y 600°C; en las muestras dopadas y
tratadas a 700°C se evidencio la presencia de una nueva fase, un titanato de cinc tipo
espinela inversa Zn,TiO,4. La muestra con 5%TiO, presentd la mayor cantidad de esta
fase secundaria, siendo el porcentaje de fases wurtzita - Zn,TiO4 de 85.725% -17.275%,
respectivamente. En cuanto al tamafio de cristalito, para las muestras tratadas a 500°C,
el mayor tamafo fue de ~34.50 nm, para el ZnO puro, y el menor de ~14.40 nm para la
muestra con 5%TiO,, resultado que indica que la adicion de TiO, restringio el
crecimiento del cristalito, haciendo menos cristalinas las muestras. Al aumentar la
temperatura de tratamiento a 700°C, el tamafo de cristalito aumento apreciablemente,
presentandose el menor valor para la muestra de ZnO puro (~75.09 nm), lo que indica

que se alcanz6 una mejor cristalizacion en las muestras dopadas.

Los espectros de absorcion UV-Vis de los solidos sintetizadas mostraron un maximo de
absorcion alrededor de 375 nm (3.31 eV), relacionado con el valor del gap de ZnO, asi
como una amplia distribucién de pequefios tamafos de las particulas. Ademas, las
muestras que contenian TiO, mostraron una mejor absorbancia en el visible,
comportamiento que se podria justificar considerando el valor obtenido de la energia
para la banda prohibida. Se encontré que este valor fue menor al valor tedrico reportado
de 3,37eV, siendo las muestras de 100%Zn0 y 95%Zn0-5%TiO,, tratadas a 500°C, las
que presentaron el menor valor (3,19 eV). La disminucién en el valor del gap se podria
explicar si se tiene en cuenta la presencia de defectos en la estructura a los que se les
asociaria orbitales localizados en el gap. El ensayo de fotoluminiscencia de los
nanocompuestos de ZnO-TiO, mostrd emisiones en los colores rojo, naranja y verde,
dependiendo de la temperatura de tratamiento y (%) de dopaje, indicando la existencia
de varios defectos puntuales, principalmente 0;, Zn;, V, y V,,,. Estos resultados reiteran
potenciales aplicaciones de estos composites ZnO-TiO, como materiales
optoelectrénicos y fotodegradantes, y permitirian justificar los mejores resultados de
remocién de moléculas contaminantes, contenidos en el gas expulsado por una
motocicleta, por las piezas conformadas con 100%Zn0O (CO, CO, y HCs) y 95%Zn0O-
5%TiO, (CO, y HCs).

La exposicién de los polvos de ZnO-TiO; sintetizados a una atmdsfera que contenia el

gas contaminante CO mostro que estos exhibian diferente respuesta a la quimisorcién
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del mismo, dependiendo de su composicion. Se observé que la muestra con un 1%TiO,
era la que presentaba mayor adsorcion de CO, esto debido a que en su superficie los
atomos metalicos Ti y Zn se encontraban dispersos, propiciando una alta reactividad.

Con los polvos cerdmicos de los sistemas ZnO-TiO, sintetizados, se elaboraron piezas
cerdmicas porosas que mostraron buenas propiedades mecanicas, permitiendo su
adecuada manipulacion. Para conformar estas piezas fue necesario determinar las
condiciones apropiadas de molienda, porcentaje de sélidos, cantidad de defloculante,
cantidad de agente pordgeno, consistencia del yeso, tiempo y temperatura de secado
para las piezas en verde y temperatura de sinterizacion, considerando materia prima
tanto comercial como sintetizada. Los resultados experimentales mostraron que al
utilizar las materias primas comerciales se requeria un tiempo de molienda de 4 horas,
en un molino de rodillo; un porcentaje de solidos del 70% y 1% en peso del
defloculante poliacrilato de amonio — PAA. En el caso de la materia prima sintetizada,
se trabajé con un porcentaje de s6lidos del 65%, con una cantidad de PAA equivalente
al 1,5% en peso y un tiempo de molienda de 12 horas. Es aconsejable, para elaborar la
barbotina, emplear el molino de rodillo y un medio de molienda con bolas de circonia,
proceso que favorecid la mezcla eficiente de los elementos que la constituian, su
homogenizacidn, asi como el rompimiento de los aglomerados y la disminucién del

tamano de particula.

El método del colado fue apropiado para conformar las piezas ceramicas, favoreciendo
una buena distribucién y homogeneidad de las particulas, tanto al interior como en la
superficie de las piezas. Ademas, la incorporacion del agente porogeno (dextrina)
permitid mejorar la porosidad de las piezas ceramicas, sin reducir su consistencia y
resistencia mecénica, alcanzandose valores de porosidad aparente cercanas al 60%. Esta
caracteristica de la pieza ceramica era importante para facilitar el flujo del gas a través
de ella. Las piezas ceramicas presentaron buenas condiciones mecanicas aun después de

realizar 17 repeticiones del ensayo.

En cuanto a la funcionalidad para las que fueron conformadas las piezas ceramicas, las
elaboradas con la materia prima sintetizada en este trabajo fueron las que propiciaron un
mayor porcentaje de disminucion de las moléculas organicas contaminantes presentes
en el gas emitido por una motocicleta. Los ensayos realizados, para evaluar esta

funcionalidad, mostraron que las piezas ceramicas elaboradas con las soluciones sélidas
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de ZnO-TiO; sintetizadas presentaron selectividad frente a presencia de algunos gases.
Tanto asi que la pieza de 100%ZnO presentd una mayor remocion del CO (hasta del
70%, inicialmente) mientras que las que contenian TiO, propiciaron una mayor
disminucion de hidrocarburos (entre el 12 y 38%, inicialmente). Estas ultimas
presentaron una mejor estabilidad de su funcionalidad en el tiempo. Por otro lado, la
humedad procedente del proceso de combustion de los hidrocarburos es un pardmetro
que alteraria la eficiencia de las piezas cerdmicas, para disminuir la presencia de
moléculas contaminantes, por lo que es necesario considerarlo para mejorar la
funcionalidad de las piezas.
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ANEXOS

ANEXO A: COMPLEMENTO DE LAS CARACTERIZACIONES
ESTRUCTURALES Y OPTICAS (CAPITULO 2 Y 3).

1. Refinamiento Rietveld
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Figura 1. Refinamiento Rietveld muestras: 99%Zn0-1%TiO, (a) 500°C, (b) 700°C y
97%2Zn0-3%TiO; (c) 500°C, (d) 700°C

2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (Deconvolucion y

porcentaje de area integrada)
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Figura 2 Deconvolucion de los espectros IR correspondientes a las muestras: (a)
100%Zn0, (b) 99%Zn0O-1%TiO,, (c) 97%Zn0O-3%TiO; y (d) 95%Zn0O-5%TiO;,
tratadas térmicamente a 600°C, en el rango comprendido entre 700 y 400 cm™
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Figura 3 Deconvolucién de los espectros IR correspondientes a las muestras: (a)
100%2Zn0, (b) 99%Zn0O-1%TiO,, (c) 97%Zn0-3%TiO; y (d) 95%Zn0O-5%TiO;,
tratadas térmicamente a 700°C, en el rango comprendido entre 700 y 400 cm™

Tabla 1. Porcentaje de area integrada de la deconvolucion de los espectros IR de las
nanoparticulas de 100%2Zn0O

500 °C 600°C ‘ 700°C
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Area | Centro i:ig:::a Area | Centro i:ﬁzgrraega Area | Centro i:{:;:;(?a
50,4672 100 50,94697 100 20,81909 100
1,449979 558 2,873111 35,49021 428 69,66108 17,99032 451 86,41262
14,67386 515 29,07603 13,07365 544 25,6613 1,153173 440 5,539017
34,6458 425 68,65014 0,937794 430 1,840725 0,204772 546 0,98358

- - - 2,550155 665 5,005509 1,452749 685 6,977965

Tabla 2. Porcentaje de area integrada de la deconvolucidon de los espectros IR de las
nanoparticulas de 99%2Zn0-1%TiO,

500°C 600°C 700°C

Area Centro ir:feg\rr;:a Area Centro i:ﬁeg\rr;:a Area Centro i:f:agrr::a

127,9884 100 139,4477 100 287,8365 100
12,27817 547 9,59319 67,46498 432 48,38015 59,53223 417 20,68266
80,40612 483 62,82296 0,701123 424 0,502786 0,716268 440 0,248845
35,24586 432 27,53832 1,16572 434 0,835955 8,096519 451 2,812888
- - - 1,470637 451 1,054616 1,76109 469 0,611837
- - - 16,54918 474 11,86767 3,587287 486 1,246293
- - - 39,02177 509 27,9831 180,7787 503 62,80606
- - - 9,887824 552 7,090706 5,217346 611 1,812608
- - - - - - 20,245 648 7,033506
- - - - - - 15,33284 698 5,326928

Tabla 3. Porcentaje de area integrada de la deconvolucién de los espectros IR de las
nanoparticulas de 97%Zn0-3%TiO,

500°C 600°C 700°C
Area Centro | . YbArea Area Centro | . YoArea Area Centro | . YArea
integrada integrada integrada
58,3346047 100 76,4190314 100 147,918065 100

2,40722516 552 4,12658177 | 36,4522371 436 47,7004699 | 87,9191807 438 59,4377574

35,942502 490 61,6143748 | 30,5066438 492 39,9202179 | 0,54804619 424 0,3705066
18,043499 428 30,9310385 | 1,40814427 405 1,84266177 | 2,4531248 438 1,65843489
0,74370553 423 1,27489598 | 2,13030016 422 2,78765659 | 40,3454507 492 27,2755398
1,19768574 404 2,0531308 | 5,92169885 550 7,74898444 | 13,0310962 542 8,80967192
3,62113975 604 2,44807134

Tabla 4. Porcentaje de area integrada de la deconvolucion de los espectros IR de las
nanoparticulas de 95%Zn0-5%TiO,

500°C

|

600°C

|

700°C
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Area Centro i:ﬁzg:zga Area Centro i:ig:aega Area Centro i:ﬁe’;:zga
47,2072985 100 75,6202284 100 290,313831 100
8,02706502 | 543 |17,0038644 |37,7625563 | 418 |49,9371096 | 122,77744 | 424 |42,2912817
27,3303515| 470 |57,8943349| 12,384926 | 434 | 16,377795 |2,59967674| 413 | 0,8954712
3,81513738 | 449 |8,08166851|0,90849702| 420 |1,20139418 |1,66541545| 428 |0,57366039
7,93597774 | 420 |16,8109127|24,5622311| 482 |32,4810327|5,79572795| 442 |1,99636646

- - - 6,1656219 | 542 |8,15340291 | 5,9634607 | 463 |2,05414281
- - - - - - 1,77902326 | 490 |0,61279315
- - - - - - 108,575696 | 528 |37,3994225
- - - - - - 10,0492045 | 613 |3,46149697
- - - - - - 33,1409237| 667 |11,4155511
3. Calculo del valor del Band gap, usando espectroscopia UV-Vis de
Reflectancia Difusa.
. 328 . 326
e A 1 B )
Energy (eV) Energy (eV)
(a) (b
NE NE
S £
8 327 3.27

1‘5 STD r 3?5
Energy (eV)

(o

T T T
40 45 50

) an ,’ v
Energy (ev)

(d

T T
W 45

Figura 4 Determinacién de las energias de transicion interbandas de las muestras: (a)
ZnO, (b) 99% Zn0-1%TiO;, (c) 97% ZnO-3%TiO, y (d) 95% ZnO-5%TiO,, tratad as
térmicamente a 600 °C, usando el modelo de Kubelka-Munk
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Figura 5 Determinacion de las energias de transicion interbandas de las muestras: (a)
ZnO, (b) 99% Zn0-1%TiO, (c) 97% ZnO-3%TiO, y (d) 95% ZnO-5%TiO,, tratad as
térmicamente a 700 °C, usando el modelo de Kubelka-Munk

ANEXO B: COMPLEMENTO DEL PROCESO DE ELABORACION DE
PIEZAS CERAMICAS DE LOS SISTEMAS ZnO-TiO,.

Para la obtencion de piezas cerdmicas de los sistemas ZnO-TiO, con materia prima
sintetizada se exploraron métodos y procesos que contribuyeran al control de la
porosidad, garantizando la resistencia mecanica de las piezas ceramicas elaboradas,
condiciones que constituyen la esencia del desarrollo del este trabajo de investigacion.
A continuacion, se presenta una descripcion de las actividades realizadas y algunos de
los resultados obtenidos durante este proceso de experimentacion.

ELABORACION DE PIEZAS CERAMICAS CON MATERIAS PRIMAS
COMERCIALES

METODO DEL COLADO “SLIP CASTING”

Inicialmente se realizaron los célculos y experimentos que permitieron determinar el
porcentaje de solidos adecuado para conformar barbotinas estables, siguiendo el
procedimiento descrito en el capitulo 2.

Como se mencioné en el capitulo 2 del presente trabajo, uno de los objetivos de este
proyecto fue obtener piezas cerdmicas que cumplieran con dos requerimientos
especiales:

e Porosidad adecuada.

e Buena resistencia mecanica.
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condiciones contrarias entre si. Por lo tanto, fue necesario experimentar hasta encontrar
una manera de equilibrar estas caracteristicas. Para ello se decidié emplear sustancias
que actuasen como agentes pordgenos y se experimenté con materia prima comercial.

Considerando esto, se probaron diferentes sustancias que fuesen facilmente eliminables
y que fueran de uso comun, asi se probo con: Carboximetil celulosa (CMC), Hidroxietil
celulosa (HEC), dextrina y metil celulosa (MC). Ademas, se probd coagulando la
barbotina, formando una red polimérica, para lo que se empled hidréxido de amonio.
Debido a que no habia un método exacto para ejecutar estos procesos, ni se conocian las
cantidades requeridas, se procedié a realizar varios experimentos para determinar las
condiciones dptimas para su respectivo uso.

Experimento 1. Incorporacion de hidroxido de amonio a la barbotina de ZnO
comercial.

En este caso se tomO una barbotina estable de 40 g, elaborada siguiendo el
procedimiento descrito en el capitulo 2, (70% wt solidos, 30% wt agua y 1% de los
solidos PAA). A esta barbotina se mantuvo en agitacion constante mientras se
adicionaba hidroxido de amonio, hasta completar una cantidad de 0,58 mL. De manera
que se obtuvo una barbotina totalmente coagulada como se muestra en la figura 1.

Figura 1 Barbotina de ZnO comercial coagulada con hidroxido de amonio

Con la barbotina coagulada se realizaron dos experimentos: En el primer caso, se
dispuso una arandela de PVC en la superficie de un embudo de Blchner, con este
ensayo se pretendia obtener una pieza ceramica por filtrado. El segundo experimento,
consistié para obtener las piezas cerdmicas usando un molde de yeso, siguiendo el
procedimiento habitual. Estas situaciones son presentadas en la figura 2.

Las piezas en verde fueron secadas a temperatura ambiente, durante 7 horas, y luego
colocadas en una estufa a 60°C, durante 1 dia. Posteriormente, las piezas ceramicas se
trataron térmicamente a 700°C siguiendo el programa de calentamiento indicado en la
figura 3.
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Figura 2. Barbotina coagulada con hidroxido de amonio: (a) filtrando y (b) colocado
sobre el molde (método slip casting).

4 Horas
3 OC/nV 700 °C
2 Horas -
3 °C/min
400 °C
3 °C/min
Temperatura Temperatura
Ambiente Ambiente

Figura 3. Programa de calentamiento usado para tratar térmicamente las piezas
cerdmicas de ZnO comercial.

Experimento 2. Incorporacion de Hidroxietilcelulosa (HEC) y Metilcelulosa (MC) a la
barbotina de ZnO comercial.

La hidroxietilcelulosa, es un compuesto quimico derivado de la celulosa, empleado
como espesante, agente protector, adhesivo, estabilizador, gel hidrofilo, material de
refuerzo, entre otros. Por otra parte, la metilcelulosa es un derivado de la celulosa que se
encuentra en distintas plantas verdes y algas. Es ampliamente usada en la cocina para
cambiar de textura a los alimentos, ya que es un potente gelificante, espesante y
emulsionante. Se disuelve facilmente en agua fria pero no en agua caliente y segun se
varie las temperaturas, se conseguiran efectos distintos.

Para este experimento se us6 una barbotina estable, con las caracteristicas descritas en el
capitulo 2, que pesaba 21,8600 g, a la que se le adiciond celulosa. Inicialmente se prob6
con HEC, la cual se incorpor6 en pequefias cantidades (0.0032 g) hasta observar que la
barbotina se saturaba. La cantidad de HEC que finalmente, se empleo fue 0,0221 g,
correspondiente a un 0,144% de los solidos; luego se vertid la barbotina de manera
habitual, sobre una arandela de PVVC dispuesta sobre un molde de yeso. De igual manera

se procedié con la MC, donde se emple6 una barbotina de 18.1382g con 0,0502 g de
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MC correspondiente al 0,4% de los s6lidos. En ambos casos se siguio, para el secado y
sinterizacion de las piezas, la misma metodologia empleada en el experimento 1. Las
piezas obtenidas son presentadas en la figura 4.

Figura 4. Piezas ceramicas de ZnO con: (a) HEC y (b) MC

Experimento 3. Incorporacion de hidréxido de amonio a las barbotinas elaboradas
con HEC y MC.

Para este experimento se elaboraron barbotinas con el contenido de HEC Y MC
establecidas en el experimento 2 y a estas se les adiciono hidroxido de amonio a fin de
coagular las barbotinas. Para secar las piezas en verde, que posteriormente fueron
tratadas térmicamente, se procedio de la forma descrita en el experimento 1. Aunque las
barbotinas presentaron un comportamiento estable, al ser vertidas sobre el molde, las
piezas que se fueron consolidando se fracturaron tal como se observa en la figura 5.

Figura 5. Piezas ceramicas de ZnO con: (a) MC y (b) HEC, e hidroxido de amonio
Experimento 4. Incorporacién de dextrinay CMC

La carboximetilcelulosa es un éter derivado de la celulosa, de gran importancia para la

industria debido a su caracter higroscépico, alta viscosidad en soluciones diluidas,

buenas propiedades para formar peliculas y buen comportamiento como coloide

protector y adhesivo. Por lo que es empleada como agente hidrofilico, espesante,
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absorbente de humedad, estabilizador, agente suspensor entre otros. La dextrina es un
polimero intermedio entre el almidon y la dextrosa, se presenta como un sélido amorfo
color crema, segun su composicion, soluble en agua fria e insoluble en alcohol. Es
ampliamente usada en la industria, debido a su falta de toxicidad y bajo precio. Se usa
como pegamento soluble en agua, como agente espesante en alimentos y como agente
aglutinante en productos farmacéuticos, entre otros usos.

Al igual que en los casos anteriores, se emplearon barbotinas estables con las
condiciones especificadas en el capitulo 2. inicialmente se establecieron las cantidades
apropiadas de cada una de las sustancias que conforman el sistema. Se hicieron
experimentos con 10%, 5% y 3% de los sélidos, para el caso de la dextrina, por cuanto
la barbotina presentd una textura de condicion Optima. Sin embargo, todas las piezas
que contenian 10% de solidos se fracturaron durante el secado y, en menor medida, algo
similar ocurrid con las que contenian 5%; estos resultados llevaron, finalmente, a
trabajar con un porcentaje de 3% de los solidos.

De la misma forma, se prob6 con CMC, sin embargo, las barbotinas se saturaban
rapidamente, por lo que se trabajo con el 5% hasta 1,2%., pero de manera experimental
se vio que el valor mas apropiado fue el de 0,17% en sélidos. Con estas muestras se
siguieron los mismos procesos de secado y tratamiento térmico descritos anteriormente.
En la figura 6 se presentan los resultados obtenidos de estos experimentos.

Figura 6. Piezas ceramicas de ZnO con distintos porcentajes de Dextrina, CMC, HEC y
MC
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METODO DE PRENSADO UNIAXIAL

Otra metodologia que frecuentemente se utiliza para obtener piezas ceramicas es la de
prensado uniaxial, que en este trabajo también se empled. Como uno de los objetivos es
el control de la porosidad del material, dado el interés de su aplicacion, durante la
realizacion del trabajo se hicieron pruebas con distintas sustancias que hicieron las
veces de agentes pordgenos, destacandose entre ellas:

Alcohol polivinilico PVA.
Gelatina sin sabor
Estearato de aluminio
Teflén nanométrico
Dextrina

CMC

Grafito

Precalcinado

O NGk wdE

Experimento 5. Piezas obtenidas por prensado uniaxial empleando diferentes agentes
pordgenicos
Para elaborar estas piezas se procedid de la siguiente manera:

Primero, se pesaron y tamizaron (en tres oportunidades) polvos ceramicos de ZnO
comercial. A continuacion, se pesé un gramo de dextrina, para todos los casos, lo que
correspondia al 10% de solidos totales en cada una de las muestras estudiadas;
posteriormente, se pesd el agente porégeno. Para esta metodologia se realizaron dos
experimentos: uno donde el agente porégeno constituia el 30% de los sélidos totales y
en otro solo el 10%. Los polvos pesados, correspondientes a las materias primas
empleadas, se mezclaron y se tamizaron para homogenizar la mezcla

En cada caso se adiciond una cierta cantidad de agua destilada, cuyo peso correspondid
a un 6% de los sélidos totales. Se volvié a tamizar y se vertio la mezcla en el molde
cilindrico de la prensa uniaxial y se aplicaron presiones de 3 a 5 MPa. Usando este
proceso se obtuvieron piezas ceramicas como las que muestran en la figura 7. Las
cantidades de material empleada se indican en la tabla 1.
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Figura 7. Piezas ceramicas de ZnO comercial, Izquierda: piezas con un contenido del
30% de agente pordgeno; Derecha: piezas con un contenido del 10% de agente
pordgeno.

Tabla 1. Cantidades de material empleado (Agua, agente porogénico, dextrina y polvos
cerdmicos) para la elaboracion de piezas cerdmicas de ZnO usando prensado uniaxial.

Componentes Sustancias empleadas F:antldades (gram_os)
Experimento 1 | Experimento 2
Materia Polvos ceramicos de ZnO
) . 10 10
prima Comercial
1. Alcohol polivinilico PVA. 3 1
2. Gelatina sin sabor 3 1
3. Estearato de aluminio 3 1
Agente 4. Teflon nanométrico 3 1
Pordgeno |5, Dextrina 3 1
6. CMC 3 1
7. Grafito 3 1
8. Precalcinado 3 1
.. Dextrina 1 1
Aditivos | 011 0,84 0,72

Las piezas ceramicas se dejaron secar a temperatura ambiente, durante 5 horas, y luego
se trataron térmicamente siguiendo el programa de calentamiento descrito en la figura 8.
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Figura 8. Programa de calentamiento para las piezas conformadas por prensado.

ENSAYOS DE POROSIDAD

Finalizado el tratamiento térmico, tanto de las piezas elaboradas por el método de
colado como de las obtenidas por prensado, se procedié a realizar las pruebas que
permitieron determinar la porosidad aparente de las mismas.

Estas pruebas fueron realizadas considerando las ecuaciones 3 y 4 y el procedimiento
descrito en el capitulo 2.

Los resultados se presentan en las tablas 2 y 3. En ellas se puede observar que hay
algunas piezas a las que no fue posible asignarles valores de porosidad, ni de absorcion
de agua debido a que eran demasiado fragiles y se desmoronaron, ya sea durante el
tratamiento térmico o durante las pruebas de porosidad. Los resultados de estos
experimentos fueron favorables, considerando la funcionalidad deseada de las piezas,
encontrandose porosidades que oscilaban entre el 40% y el 60%: Con rojo se notaron
los mejores resultados, teniendo en cuenta los siguientes criterios: porosidad, estabilidad
de la pieza, facilidad para conseguir el agente porégeno y estabilidad de las barbotinas.
Con base en estas consideraciones, se seleccionaron como piezas mas adecuadas, para
continuar con el estudio, las que contenian los siguientes agentes pordgenos:

Meétodo del Colado: Dextrina 3%, hidréxido de amonio y CMC 1,2%
Prensado uniaxial: Teflon 10%.

Estos resultados fueron importantes porque, con en ellos se establecio la metodologia a
seguir para obtener las piezas ceramicas usando las materias primas sintetizadas en el
laboratorio.
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Tabla 2. Porcentaje de porosidad aparente y absorcion de agua, de piezas ceramicas de

ZnO comercial, obtenidas por el método del colado.

Porcentaje de Porcentaje
Pieza Ceramica porosidad absorcion de

aparente agua
zé:itivofarbotina sin vertida sobre yeso 43,22 20,57
Ezi:dréx?da(;bggiga:non(i:gn vertida sobre yeso 76,31 24,19
Eiijréx?gc:bﬁgi:;on?gn Obtenida por filtrado 59,50 26,18
Ps: MC 0,40% 50,84 18,44
:riol\:i(; +Hidroxido e 10015 gotas HA NA NA
Ps: HEC 0,14% 48,39 17,43
z;:a;sﬁ; HIDrOXido| 1 1o+ 2gotas HA 65,35 28,86
Pg: Dextrina 10% 48,10 17,04
Po: Dextrina 10% + HEC 2% 64,22 34,25
P1o: Dextrina 5% 52,42 20,51
P1;: Dextrina 10% + HEC 0,254% 53,35 23,00
P1,: Dextrina 3% 54,00 21,27
P13: Dextrina 3% + MC 0,25% 54,36 22,11
P14: CMC 1,20% 59,44 26,97
Pis: CMC 0,1% 53,21 22,16
Pis: CMC 0,1% + MC 0,16% 63,90 32,80
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Tabla 3. Porcentaje de porosidad aparente y absorcion de agua de piezas ceramicas de
ZnO comercial, obtenidas por el método del prensado uniaxial.

Porcentaje de Porcentaje de
Pieza ceramica porosidad absorcion de
aparente agua

30% NA NA
P.: PVA

10% NA NA

30% NA NA
P,: Gelatina sin sabor

10% NA NA

30% 62,52 31,86
P5: Estearato de Aluminio

10% 59,83 28,50

30% NA NA
P4: Teflon 10% 63,49 32,06

10% 59,98 27,30

30% NA NA
Ps: Dextrina

10% 54,27 25,04

30% 40,21 19,81
Pes: CMC

10% 50,06 24,18

30% 58,58 27,36
P;: Grafito

10% 55,13 24,11
Pg: Precalcinado NA NA NA

ELABORACION DE PIEZAS CERAMICAS CON MATERIAS PRIMAS
SINTETIZADAS

Con el material sintetizado se conformaron piezas ceramicas usando tanto el método de
colado como el de prensado uniaxial.

Para obtener piezas por el método de colado “slip casting”, se elaboré una barbotina en
las condiciones presentadas en el capitulo 2, de la presente monografia.

Cuando se obtuvo la barbotina estable, con ella se elaboraron piezas ceramicas que
contenian dextrina y CMC como compuestos pordgenos. Estas piezas fueron secadas y
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tratadas térmicamente tal como se hizo con las piezas obtenidas con el dxido de cinc
comercial.

Por otro lado, se conformaron piezas usando el método de presado uniaxial, usando
como agente porogeno teflon nanométrico.

Con las piezas conformadas se realizaron los ensayos para determinar los valores de
porosidad aparente, empleando la metodologia descrita en el capitulo 2. Los valores
obtenidos de este parametro se indican en la tabla 4.

Tabla 4. Porcentaje de porosidad aparente obtenidos para piezas cerdmicas de ZnO
conformadas con la materia prima sintetizada, usando tanto el método del colado como
el de prensado uniaxial.

COLADO
0,12% 55,30 24,90
PRENSADO
0
UNIAXIAL 10% 60,20 29,23

Al finalizar la realizacion de estos ensayos, algunas de las piezas se observaron usando
un microscopio optico confocal LEXT 3D measuring laser microscope OLS4100
OLYMPUS; se observo tanto la superficie como la fractura “fresca” de las piezas. Las
imagenes obtenidas se muestran en las figuras 8 hasta la 12 evidenciandose sus
caracteristicas texturales superficiales, asi como sus defectos.

‘100um

E 100un;

Figura 8. Pieza ceramica conformada con el ZnO comercial, coagulada con hidréxido
de amonio y obtenida por Colado. Vista de la superficie.
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10Cum

100um

Figura 9. Pieza ceramica conformada con el de ZnO comercial y Teflon, obtenida por
prensado uniaxial. Vista de la superficie.

_lf)Oum
Lu 100um

Figura 10. Pieza cerdmica conformada con el ZnO comercial y Teflén, obtenida por
prensado uniaxial. Vista de la fractura “fresca”.

Y

Figura 11. Pieza ceramica conformada con el ZnO sintetizado y Teflon, obtenida por
prensado. Vista de la superficie
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Figura 12. Pieza ceramica conformada con el ZnO sintetizado y Teflon, obtenida por
prensado. Vista de la fractura “fresca”

Con todos los experimentos realizados se establecieron las condiciones Optimas de
trabajo con polvos de los sistemas ZnO-TiO, para la obtencion de piezas ceramicas. Se
descartd el uso del método de prensado uniaxial, por cuanto este generaba piezas no
homogéneas en su estructura. Ademas, se presenta mayor dificultada a la hora de variar
el tamafio y forma de las piezas, ya que las piezas obtenidas median, aproximadamente,
3 cm de didmetro y 1 cm de espesor, lo que dificultaba su uso posterior y algunas piezas
durante el proceso de sinterizacion se fracturaban justo a la mitad. Con esto se
establecié que el programa de calentamiento es muy importante por lo que debe
realizarse lentamente y hay que mantenerse la muestra a temperatura constante durante
un cierto tiempo, para eliminar la materia organica proveniente de los aditivos
incorporados durante el proceso de elaboracién con la finalidad de que las piezas no se
fracturen durante la sinterizacion.

Con esto se establecié que las piezas debian fabricarse con el método del colado ‘slip
casting’ y se determind que el agente porégeno que debia usarse debia ser dextrina o
CMLC. Pese a que el CMC para las muestras elaboradas con ZnO comercial presentaban
mayor porosidad, para el caso de las piezas elaboradas con ZnO sintetizado, el mayor
porcentaje de porosidad se obtuvo para la dextrina, ademas la barbotina era mas estable
y fluida con este agente pordgeno.

ANEXO C: PRUEBAS DE DEGRADACION DE RODAMINA (Rh6G)

Estas pruebas fueron realizadas usando polvos ceramicos de ZnO-TiO,. El proceso de
degradacion y/o absorcion de la rodamina 6G fue realizado en un reactor tipo batch.
Donde se tuvieron en consideracion parametros como concentracion inicial de
Rodamina 6G, concentracién Optima de nanoparticulas, pH de las soluciones y
concentracion del dopante Ti.
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Actividad adsorbente y fotodegradante de los sélidos sintetizados

En la figura.6 se muestra la curva de calibracion para las suspensiones de rodamina. Los
valores obtenidos de la absorbancia se graficaron en funcion de la concentracion y con
esto se obtuvo la ecuacion de la recta que permitié calcular las concentraciones
rodamina en los experimentos de degradacion. Las graficas y célculos estadisticos se
realizaron empleando el programa Origin Pro-8 (OriginLab Corporation). Con la curva
de calibracidn se procedio a realizar los experimentos para determinar la capacidad para
absorber o degradar Rh6G de las muestras.

En una reaccidn catalitica se presentan tres etapas, la primera de ellas la adsorcion del
reactante por parte del catalizador. A continuacion, ocurre la reaccion en la superficie y
finalmente, la desorcion. Estas reacciones incluyen difusion de reactantes y productos
desde y hacia el catalizador. En este caso, para verificar que estas etapas ocurrieran los
experimentos fueron realizados en principio en ausencia de luz (absorcion y desorcion)
y posteriormente, bajo radiacion UV.

, —m— 527 nm

Equation y=a+b*'

*29| Ad). R-Square 0,9934 Y=0,114 X+0,364
Value Standard Error -

25| | Concentraci' n  Intercept 0,36355 0,05667

Concentraci' n  Slope 0,11351 0,004862

-/('

2,0 =

15+ /
1,0
= /

T T T T T T T T T
I} 5 10 15 20

Rhodamine-6G concentration { ppm)

Absorbance (a. u)

Fig. 6. Curva de calibracion para diferentes concentraciones de Rodamina 6G en agua.

Variacion de la cantidad del catalizador

Con el propdsito de determinar la cantidad de apropiada de catalizador se realizaron
pruebas considerando soluciones de 20ppm de Rh6G en un volumen de 100mL y se
vario la concentracién de nanoparticulas de ZnO sintetizado 20mg, 50mg y 100mg. Los
resultados se presentan en la figura 7.

En la figura 7 se observa que al incrementar la cantidad de catalizador aumenta la
capacidad de remocion del colorante tanto en el proceso de absorcion (oscuras) como en
el proceso de radiacion. Asi se obtuvo que la relacion qi/q, para 100 mg de catalizador
luego de 80 min a oscuras era ~0,73 y bajo radiacion el minimo se obtuvo en ~0,4, para
esta misma cantidad de nanoparticulas, lo que constituye el mejor resultado para este
experimento.
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Fig. 7. Proceso de degradacion de Rh6G considerando la variacion de la cantidad de
nanoparticulas de ZnO puro sintetizado (a) sin radiacion y (b) con radiacién

Variacion del pH de las soluciones
Considerando el resultado anterior, se procedidé a determinar el efecto del pH en el
proceso de remocion del colorante Rh6G, para esto se consideraron tres valores de pH,

2.5, 5.5y 10. El pH de 2.5 se obtuvo adicionando a la solucion acido nitrico. EI pH 5.5
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es el que presenta la solucidn que contiene el colorante con las nanoparticulas de ZnO y
el pH de 10 se obtuvo adicionando a la solucién hidréxido de amonio. El resultado de
este experimento es presentado en la figura 8.

En este caso observamos que el mejor resultado se presenta a pH baésico, tanto el
proceso de absorcion y desorcion (proceso sin radiacion), como en el proceso
fotocatalitico. Se observa que bajo esta condicion se consigue una relacion qi/q, de
~0,54 sin radiacion y ~0,211 bajo radiacion

—l—pH: 2,5
pH: 5,5

4 “‘Q———; ® £
c_o 0,5_ —@ * 0
o 0,4
0,31
0,2
0,1+
010 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
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(a)
1,04 ——pH: 2,5
] pH: 5,5
Qg, —@pH: 10
0.8 -\.M
0,71 Do S I E—
0,6
1 @— Hkﬂ)\
o° 051 o
o 0.4 o
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Fig. 8. Proceso de degradacion de Rh6G considerando la variacion del pH de la
solucion (a) sin radiacién y (b) con radiacion Uv-Vis

Variando la concentracién de Ti**
Con los experimentos anteriores se establecio que la concentracion apropiada de
nanoparticulas era 100 mg en un volumen de 100mL de solucion y pH basico.
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Considerando los resultados que arrojaron los espectros UV-vis de reflectancia difusa,
en los que el menor valor de gap de energia lo present6 el ZnO puro y la muestra de
95%Zn0-5%Ti*" con un valor de 3,19 eV, en este experimento se compard la respuesta
del ZnO puro frente a las muestras que contenfa Ti**. Los resultados se presentan en la

figura 9.

En la figura se observa que en ausencia de luz el 6xido de cinc puro presenta una mejor
absorcion del colorante, aunque esta diferencia no es significativa, ya que la relacion
0i/qo es de ~0,52 para ZnO puro y ~0,55 para la muestra con 5%Ti**. Bajo irradiacion
UV se observa que la muestra que contiene 5%Ti*" presenta una mejor capacidad
fotocatalitica, en este caso si se observa un cambio significativo en la relacion gi/qo, ya
que el minimo se consigue en ~0,21 para ZnO y ~0,012 para la muestra con mayor

contenido de titanio.
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D64 —A— 99%ZNO-1%Ti*
0.8 ] —@— 97%ZnO-3%Ti*
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Fig. 9. Proceso de degradacion de Rh6G considerando la variacion del dopante (a) sin

radiacion y (b) con radiacion Uv-Vis

Para comprender los procesos involucrados en la remocion del colorante se establecio el
valor de la constante k de la cinética de reaccion, para las muestras de ZnO y 95%ZnO-
5%Ti*" tanto en presencia de radiacién como sin radiacién UV. Inicialmente se obtuvo
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la gréafica de t/(q, — q¢) Vs el tiempo, que corresponde a una cinética de segundo orden
(proceso de absorcidn), para las muestras en ausencia de radiacion UV, las gréaficas son
presentadas en la figura 10 y el valor de la pendiente y los errores se presentan en la
tabla 5

10+ 10 4
7 M
81 ./. 81 ./
iy / . -

- K=0,1079 " =5 o

¥ . - T ] i

o 4 / 5 4

g | e g .

= 24 = 2
04 0:

0 20 40 60 80 a 20 40 80 80
t (min) t (min)
(a) {b)

Fig. 10. Gréafica del proceso de absorcion (cinética de reaccion de segundo orden),
muestras de (a) 100%Zn0 y (b) 95%Zn0-5%Ti*", en ausencia de radiacién UV

Tabla 1. Valor de la constante k, cinética de segundo orden para las muestras de
100%Zn0 y 95%Zn0-5%Ti**, sin radiacién UV.
100%Zn0O 95%Zn0-5%Ti**

K R® SSE% k R® SSE%

0,1079 | 0,9982 | 0,00205 | 0,111 0,99291 0,0421

De acuerdo con la figura 10 y los datos de la tabla 1 en ausencia de luz, el proceso de
remocion del colorante se da por absorcién en la superficie del material, en ambos
casos.

Para establecer qué ocurre en el caso de las muestras cuando son irradiadas, se procedio
a realizar las graficas log(qo — q;) vs t correspondiente a un proceso de primer orden,
t/(q, — q;) vs t proceso de segundo ordeny (g, — q;) vs t/? proceso de difusion, las
cuales son presentadas en la figura 11 y figura 12, muestras de ZnO y 95%Zn0O-5%Ti*",
respectivamente. El valor de la constante k, halladas son presentadas en las tablas 2 y 3,
respectivamente. De acuerdo a los datos del valor de k y los errores estadisticos
obtenidos, en el caso de las muestras de ZnO se observa que una vez que la muestra es
irradiada con luz UV, aun predomina el proceso de adsorcion. Posteriormente, se
presenta un proceso cuya cinética corresponde a una de primer orden con transferencia
de masa. Finalmente, para tiempos largos hay tendencia a que el sistema presente
absorcion con contribucion de las etapas consideradas y con transferencia de masa.

En la muestra de 95%Zn0O-5%Ti*" al igual que en el caso anterior se encontré que el
proceso de remocion del colorante no ocurria de una unica forma, en la figura 12 (a, by
) se pueden identificar tres zonas bien definidas, que corresponden a distintas etapas
del proceso. Inicialmente, de acuerdo a los datos consignados en la tabla 3 y al ajuste de

los mismos, en la Zona | se presentan las tres etapas, es decir que hay quimisorcion de
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las moleculas de rodamina en la superficie del material y que este proceso esta
controlado por la transferencia de masa. En la zona Il, se observa que el ajuste no esta
dentro de los valores 6ptimos, en ninguno de los tres casos, la razon de esto es que los
estudios de velocidad determinan los efectos de las diversas variables como
temperatura, presion, concentraciones de los reactivos, fuerza ionica, disolvente, pH,
efectos de las superficies, entre otras, en las reacciones y en este caso habria que
establecer ademas cual es el efecto del dopado con Ti* y cémo este modifica la
superficie de las particulas, ya que las reacciones dependen fuertemente de la superficie
de contacto. Finalmente, en la Zona Ill, se observa que la fase predominante es la
absorcion en la superficie.
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Fig. 11. (a) Cinética de primer orden, (b) segundo orden y (c) proceso de difusion,
muestra 100%2Zn0, en presencia de radiacion UV
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Fig. 12. (a) Cinética de primer orden, (b) segundo orden y (c) proceso de difusion,
muestra 95%Zn0-5%Ti**, en presencia de radiacién UV
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Tabla 2. Valor de la constante Kk, cinética de primer y segundo orden y proceso de
difusion, para la muestra de 100%2Zn0O, con radiacion UV.

Primer orden Segundo orden Difusion
Zona > 2 2
K R SSE% K R SSE% K R SSE%
| | 550524 | 0,7283 | 2,00E-04 | 0,09 | 0,987 |0,00713 | 0,25 0,701 | 0,108082
I 0,002 | 0,997 | 7,11E-05 | 0,0203 | 0,9506 | 0,00265 | 1,3891 | 0,99584 | 0,05183
Il | 0,0017 | 0,95614 | 1,90E-04 | 0,0349 | 0,96064 | 0,00352 | 0,758 | 0,9549 | 0,081187
Tabla 3. Valor de la constante Kk, cinética de primer y segundo orden y proceso de
difusion, para la muestra de 95%2Zn0O-5%Ti**, con radiacion UV.
S Primtir orden Seguntzzio orden Dilesién
K R SSE% K R SSE% K R SSE%
| |1,5978 | 0,999 | 2,55E-07 | 0,066 1 7,24E-05 | 0,0393 | 0,9992 | 7,77E-04
Il |0,0066 | 0,80131 | 0,00183 | 0,032 | 0,8822 | 0,00665 | 1,254 | 0,8797 | 0,26197
1] 0,01 | 0912 | 0,00155 |0,0383 | 0,98781 | 0,00213 | 0,5381 | 0,89568 | 0,09052
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