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Introduccion

Reductivos: Pueden producir
la reduccion del agua 'y
generar H,, sin embargo su
pgtgnmal de QX|daC|on es muy CdTe cdS
débil para oxidarla, como CdSe_. SrTio MosS,
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Oxidativos: Pueden producir la
oxidacion del agua y generar O, -7
ya que la banda de valencia esta
localizada a un potencial
energeético suficientemente
negativo. Sin embargo el
potencial de reduccion de la
banda de conduccion es muy
insuficiente para reducir el agua,
como ejemplos se tienen al
MoS,, Fe,O,, WO, y SnO.,,.
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Figura 1. Posicion relativa de los bordes de las bandas de conduccién y de valencia de algunos semiconductores [[i], [iil].

[il_A. Fujishima, K-Hashimoto, and T. Watanabe, TiO2 Photoeatalysis: fundamentals and applications, , Bkc, Inc. Koyo printing Co., Ltd, Japan, 1999.

[ii]_T. Sakata and T. Kawai; Photosynthesis with_semiconducter-powders, chapter10 in Energy resources trought photochemistry-and Catalysis ed. Michael
Gratzel, Academic Press-Inc, USA, 1983



Los criterios para seleccionar un buen fotocatalizador son: un adecuado
potencial redox de la banda de valencia, de modo que sea suficientemente
positivo como para hacer factible la mineralizacion de la materia organica.

Su foto-activacion debe caer dentro del intervalo luz visible-UV cercano,
necesariamente menor a 4.1\eV para poder aprovechar la luz solar. Ademas
debe presentar resistencia a la fotocorrosiony baja toxicidad y elevada area
activa.
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Fig. 1. Solar spectrum (ISO AM1.5)
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2. Sintesis de nanoparticulas de TiO,

2.1. Métodos industriales
2.1.1. Método Sulfato (47 %)  2.1.2. Método Cloro (63%)

Sulfatacion en un baiio de H2SO4
FeSO,.7H,0 s sulfato de titanilo se El sulfato de titanilo se precipita y filtra
precipita y ﬁltr.f:l . Enfriamiento, condensacion y destilacion

Evaporado e Hidrolizado Sreclan

clusters de oxido de titanio TiCl, puro

Precipitacion adecuada la combustion en una llama oxigenada de TiCl,

Mexcla con Carbon y con Cl

tamano de partlcula deseado

TiCl, + O, — T|O2 +2Cl,

Calcinacion nucleancion rapida en el vapor y coalescen

TiO2 cristalino TiO2 cristalino

Combustion en llamaW:Blchner, R. Schliebs;G. Winter y K.H.-.Biehel; “Industrial Inorganic Chemistry”, VCH Publisher, N.Y.;
1989.



2.1. Métodos de laboratorio

Estos metodos se emplean esencialmente para preparar materiales
muy bien caracterizados a partir de soluciones acuosas o alcohdlicas
que contienen precurseres de TiO,,.

Los precursores usuales'son :
tetracloruro [[i]]
salcoxidos de titanio [ [ii],[iiil,[iv]]

i] K. Yanagisawa , J. Ovenstone, J. Phys. Chem. B. , 103 (1999) 7781

[ii] T. Wen, J. Gao., J. Shen., Z. Zhou , J. Mater. Sci., 36 (2001) 5923

[ii] P.Falaras, A. P. Xagas , J. Mater. Sci., 37 (2002) 3855

iv] T. Sugimoto, X. Zhou, A.Muramatsu, J. Colloid and Int. Sci. , 252 (2002) 339




2.1. Métodos de laboratorio

Las reaccionesrinvolucradas en la hidrolisis de alcéxidos.[[i]] se muestran a continuacién, usando
el iso-propoxido (i-Opr) como ejemplo:
Ti(i-OPr), + H,LO — Ti(i-OPr),OH + HO-Pr (2)

Ti(-OPr),OH + Ti(i-OPr), — (i-PrO),Ti-O-Ti(i-PrO), + HO-Pr 3)
Ti(i-QPr),OH + Ti(i-OPr),OH — (i-PrO),Ti-O-Ti(i-PrO), + H,O,  (4)

condensacion

Dependiendo de la cantidad de agua, pueden/continuarse dando

polimeros (defecto estequiométrico de agua) o
particulas (en exceso de agua).

[}-C.F. Baes, R.E~Mesner, The hydrolysis of Cations, Willwy, New-York, 1976



Las condiciones hidrotermales, que corresponden a temperaturas y presiones
superiores a 100 °C y 0,1 Mpa respectivamente (en autoclaves a presion), se
han usado con éxito para.-llevar a cabo la peptizacion, resultando
nanoparticulas cristalinas“desagregadas y con bajo contenido de/impurezas
[[i],fii], fiii]].

Estas condiciones favorecen la formacion de estructuras metastables, mas
complejas, /de baja simetria'y que requieren menores cambios de entropia vy
entalpia que en condiciones narmales [[iv]].

Aunque hasta la fecha no hay un estudio sistematico que aclare el rol que
juegan fales condiciones en la‘\naturaleza del los productos de la reaccion,
parece /ser que la naturaleza del solvente juega un rol fundamental ya que la
temperatura y la presion influyen fuertemente sobre propiedades tales como la
constante dieléctrica, la viscosidad, entre otras [[V]].

[i] A. Chemseddine y T. Moritz, Eur. J. Chem.(1999) 235

[ii] S.D. Burnside, V. Shklover, C. Barbé, P. Comte, F. Arendse, K. Brooks y M. Gratzel, Chem Mater., 10 (1998) 2419

[iil A. Chemseddine y T. Moritz, Eur. J. Chem.(1999) 235

[iv] A. Stein, S.W. Séller, T.E. Mallouk, Science 259 (1993) 1558

[v] J.P Jolivet, M. Henry and J. Livage, Water and cations in aqueous solution in Metal oxide chemistry and synthesis, John Willey & sons, LTD, England, 2000




Diagrama de Flujo “Preparacién de Polvos de TiO,”

La preparacion/de particulas
se llevo a cabo en tres
pasos principales:
Medio acido: oHi Alici
e T Hidrolisis

-Peptizacion

Agua tridestilada,

150 ml.

Hidréljsis:
Isopropoxido de B - adicion lenta de: -Tratamiento Hidrotérmico
e - Las particulas obtenidas
Precipitado del tratamiento hidroté

de TiOs. .
e rmico se llevan al rotavapor ,

Evaporacion:
- bafio maria (80°C), 2 h.

Suspensidon Coloidal
de Tio;z_

Tratamiento Hidrotérmico:
- autoclave (300 °C), 12h.

Secado (100 °C)

| Polvo de TiO;. l




El pH del medio juega un rol (a) yield
muy importante
determinando ER
velocidades /de_-hidrolisis \y
condensacion.

Yield of Titania Particles (
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(a) The wield of TiO, particles,
mol dm™ TiOH 4 gel at 10
y adjust the 1onic strength to 0. 10.
ction of the imitial pH after )
Tz yield ~ 100% for a pH <

Tadao-Sugimoto et al.-dournal of Colloid and Interface-Scienee 252, 339-346-(2002)



3. Fotecatalizadores
sopoertados comg peliculas

A que se conoce como “Pelicula Delgada”?

Pelicula = capa de un material sobre un substrato




3.1. Metodos de depgsito que utilizan suspensiones en
fase liquida.

3.1.1. Dip-coating: Se sumerge el sustrato en el sol, se lo mantiene
N inmerso durante un tiempo, y luego selo extrae a

velocidad controlada

U velocidad con la que se retira el sustrato

n la viscosidad del liquido n

son suficientemente grandes, tension superficial es desprec.
el espesor h resulta de

—

o i =h= h = 0.8(nW/og)s

T L\ p densidad y del drenaje producido por la fuerza
En los procesos sol-gel, n y U no son en general
suficientemente grandes, y debe considerarse el efecto de la
tension superficial, que adelgaza la pelicula al incorporar la

componente vertical de la tensién superficial y, paralela a la
de gravedad:

h = 0,94(nU)y-"6(pg)'2

Inmersion Inicio Evaporaciéon  Drenaje

Figura 2. Etapas del proceso de dip-coating.




3.1. Metodos de depgsito que utilizan suspensiones en
fase liquida.

3.1.2..Spin-coating:

El espesor de una pelicula
describe por la ecuacion

h(t) = hy/(1+4pw?h 2ti3n)1"2

h, es el espesor inicial,

. t es el tiempo

Spin-off Evaporacion w la velocidad angular;

P Y w se suponen constantes.

Figura 2. Etapas del proceso de spin-coating.




3.2. Métodos de depdsito que utilizan fase gaseosa o0 vapor

Crecimiento de peliculas delgadas:

Pasos basicos:

1)  Adsorcion (fisisorcion).de atomos o moleculas
2)  Difusion superfieral

3) Formacidon-de enlaces molecula-molecula y substrato-molecula (quimisorcion)

4)  Nucleacion: agregacion de atomos o moléculas

5)  Estructura y formacion microstructural (amorfo, policristalino, monocristaling, defectos,
rugosidad, etc)

6) Cambios en la pelicula, e.g. Difusion, crecimeinto cristalino, etc.

vapor

mc-lcr:ul-} desorption
reflection — =~
\/ re-adsorption Ji: incoming flux
T__ o: physisorption coefficient
84 C: chemisorption coefficient
s © 1 H _C S.: sticking coefficient

surface

Jump length

Ct Fraccion de moléculas que se disocian y forman un enlace quimico '-

S, Fraccion de moléculas que estan adsorbidas en la escala de tiempo experimental



3.2.1. Bombardeo (sputtering)

Se logra la desmovilizacion de.atomos por el bombardeo de 1ones
rapidos, pesados y no reactivos de un gas noble “Estamos ante/un tipo
de billar atomico™-

Los 1ones son extraidos de,un plasma, las energias tipicas delos 1ones
500 eV....10keV, mientras que las energias de enlace son de 1-5 eV

N N— —
&am, 1on

Atoan ar i with kinetic energy

Surface

w i v w w w i w i v i n

El impacto de un atomo o ion en una superficie produce el
“sputtering”, debido a una transferencia en el momentum de la
particula que llega. A diferencia de muchas otras tecnicas en fase
vapor, en este caso no hay fundicion del blanco




gases l

Proteccion
blanco

Flujoiones

Flasma
Aomos
eyectados

Blanco

Wacio

Ventana de cuarza

Camara de vacio

Medidar de& presion




Que es un plasma?

El plasma es un fluido de iones positivos y electrones, en un
estado electrico casi neutral. El recipiente que contiene este
fluido esta formadoe~por campos eléctricos y magneticos.

En muchas aplicaciones de recubrimientos plasmaticos, Aos iones
positivos' son generados por colisiones entre particulas/neutrales
y electrones energeéticos. Los electrones en un plasma son
altamente mobiles, especialmente /si los, comparamos con los
grande iones (por ejem. El Argon/para el'caso del sputtering )

Conversion de un atomo neutral en un
iIon mediante colisones electronicas en
un plasma
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Electron Motion

(Single P article Motions

Magnetron Sputtering El confinamiento entre un target bajo un potencial negativo y
un campo magnetico produce plasma denso . Altas densidades de iones son
generados en el palsma confinado y estos iones son atraidos por el target negativo
produciendose un “sputtering” a altas razones de depdsito.

Resulting erosion
of the sputter target
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Sputtering reactivo:
Un gas 1nerte es mezclado.econ un gas reactivo(N2, H2, O2, S2, CH2,

CH4..)

Estas moleculas se disocian en el plasma y reaccionan con los
atomos eyectados del'blanco bajo “sputtering” pudiendose formar
Nitruros, hidruros, 0xidos, sulfuros, ¢arburos, etc.

Las presiones parciales del Ar/x determinan la estequiometria

Plasma g




Sputtering de radiofrecuencia RE

Con este tipo de fuente se.puede realizar sputtering sobre
materiales no conductivos

Se usa un fracuencia rf de (13.56 MHz), la cual es situada entre la
frecuencia de plasma\del ion y la frecuencia de plasma del
electron. La razon de deposito es directamente proporc¢ional a la
potencia rf aplicada al catodo

- substrate

WECLILIEN
weanll




Evolucion
microstructural
Coalescencia del primer
nucleo hasta formar una
film continuo
Parametros esenciales:
Razon Ts/TM (energia
térmica) pequena
Estructura mediante el
modelo de zonas, valido
para PDV,CVD y para
metales,
semiconductores y
aislantes
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3.2.1. Bombardeo-(sputtering)

SSQ Blanco




3.2.1. Bombardeo-(sputtering)

Espesor
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J. Rodriguez, M. Gémez,-et-al-"Thin Solid Films, 360 (2000) 250.
J.-Redriguez, M. Gomez; et. al, Advaced Materials, 12 (2000) 341.



y ///////////////Z’{{//
.
)

Fragmentation |;

/////% (6)
et ] e 1

//// % 5S”rfdifui0n /// -

S
Adsorbate-surface energy transfer

.
(4
ds -

_

Thermal CVD




Sistema de deposito del Roeio pirolitico.

Sustrato
Polvo

Vapor
Tobera
superior ~ Manguera

flexible
Y

4 .,
# Solucion
acuosa

Gotas
generadas




Evacuacion del gas

Sistema movil

Compresor Substrato calien

Pelicula

Figura 6. (a) Sistema de depdsito por rociado pirolitico, con sistema de
medida in situ del espesor; (b) espesor en un perfil de la pelicula de ZnO

obtenido durante el depdosito

G Comina et al, Meas. Sci. Technol. 16 (2005) 685



« Experimental
— Fitting

1.4 min

Reflectance

(1)

()

donde, d es'el espesor y o el factor de rugosidad, t is el tiempo de deposito, d, y o, son

los parametros a ser interpolados; v,y ¥_son las son las razones de crecimiento del espesor y del
factor de rugosidad superficial. Cuando el haz de luz pasa a traves de la pelicula, la diferencia
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La reflectividad normal para un has de longitud de onda A, en un sistema formado por
e aire-pelicula-substrato y considerando que o << A, is given by :
= Experimental
— Fitting
©

10.0 min

Reflectance

donde, 'y < nlas amplitudes de los coeficientes de refleccion y transmision de

;Eﬁgnﬂa‘ Fresnel, con i y j denotando los medios, 0 (aire), 1 (ZnO film) and 2 ( substrato de vidrio),
8 respectivamente. Ademas, n, is el indice de refraccion de la pelicula; n, = 1.00 es el indice de
g 0% 13.0 min refraccion del aire y n, es el indice de refraccion del substrato, 1=632.8 nm.
i

o
8

o
Q
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Condiciones para obtencion de las peliculas por rocio
pirolitico

Acetato de Zinc dihidratado,0.1 M

Zn(CH3C00),.2H,0, 99-102%

«——Acido acético . Glacial, CH3COOH,99.7%
Complejos de zinc pH: 2,3,4,5

Rociado pirolitico
Peliculas de ZnO

Temperatura del sustrato: 300°C, 350°C y 400°C.
* Sistema movil: Amplitud=6.5 cm
 Frecuencia de oscilacion: 6 osc/ min.
*Presion y flujo de aire: 196.13 KPa, 4.5 It/min.
*Tiempo de deposicion: 1 hora.
*pH de la solucion: 2,3,4y5
*Sustrato: SO F
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a) Reflectancia normal in-situ obtenida como funcion del tiempo para peliculas de ZnO
fabricadas por rociado pirolitico. b) Transmitancia y reflectancia de las peliculas de
ZnO a 550 nm. Cada curva corresponde a la relacidn molar etanol a agua en la

solucion precursora.




Influencia del pH de la solucidén precursora

Zn0O(002)
= ZnO(101)

~ Zn0(100)
ZnO(102)

ZnO(110)

Intensity (a.u.)

Zn0(002)

W
W
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g ZnO(100)
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ZnO(110)
ZnO(103)
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Intensity (a.u.)

50 60 70
Diffraction angle 2 6 (deg.)
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300 °C 350 °C 400 °C
Difractogramas de rayos X y micrografias SEM para peliculas delgadas de oxido de cinc

depositadas por rociado pirolitico a 300 °C, 350 °C y 400 °C, utilizando un pH=2(a)y

pH= 5 (b), respectivamente.

M. Quintana, et. al, Catalysis Today 76 (2002)141-148



Plano Cristalino
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—e— 002
—a— 101

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Razon molar Etanol a Agua, 177

Tamafio de grano (nm)

8 & & & 8 &

Figura 7. Tamaino de grano obtenido a
partir de la difraccion de rayos X'y
Micrografias de 6xido de zinc preparadas a
pH =4.5y 350 oC . Los resultados
pertenecen a peliculas preparadas a
diferentes proporciones molares de etanol /
agua /"mostradas

M. Quintana, et. al, Photoehemistry, 2005



Degradacion
Fotoeleetrocatalitica

@ Anaranjado de/metilo col
una concentracion de

WE (Pelicula de oxido cinc sobre un substrato

i ) 35x10-° M fue degradadc

CE ( Pten la celda anexa)

con las peliculas de ZnO

@ El sistema consistio

e Una lampara Philips Hg d
250 W (UV)

e Espectrofotometro
Optometrics RS 325

e Potenciostato Wenking
POS 73 usado para
medidas
fotoelectroquimicas
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Influencia del pH de la solucion precursora
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Figura 15. Fotocorriente como una funcion
del tiempo para peliculas de 650 nm de
espesor de oxido de cinc en 35x10° M de
una solucidon ed anaranjado de metilo baja
irradiacion UV. Los datos pertenecen a

peliculas preparadas a: (a) pH = 2, (b) pH =
5.
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Figura 16. absorbancia spectral de una
solucion 35x10-3 M de anaranjado de metilo
durante un experimento de
fotoelectrocatalisis realizada con peliculas
de 650 nm de espesor. Los datos pertenecen
a peliculas preparadas a: (a) pH = 2, (b) pH
=35.
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Influencia de etanol/agual de la solucion precursora
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TiO2 depositado por LPEVD a varias temperaturas 257-400 o(
Usando titanium-tetra-tert butoxide (TTB) como precursor

d-CP CHCo F T

-
5
=
==

a

g
-_J'

257

Depasition Temperature of CYD IO, /*C

Fig. 4. PC {filled columns) and PEC {unfilled columns) degradation of 4-CP afier 120 min with CVD TiO, fily

SO 1000

PC= Fotocatalisis 3 o s £ ey e g
PEC= Fotoelectrocatalisis

F. Tian, Studies of LPCVD and Anodised TiO2 Thin Films andtheir Photoelectrochemical and Photochemical
Properties for Destruction of Organic Effluents, PhD thesis, University of Strathclyde, Glasgow, 2001.

M.L. Hitchman, F. Tian / Journal of Electroanalytical Chemistry 538/539(2002) 165/172 167
M.L. Hitchman;F. Tian/ Journal of -Electroanalytical Chemistry 538/539 (2002) 165/172 167
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Fig. 7. Photocurrents and destruction elficiencies for PEC degradations of 4-CP with dilTerent thicknesses of CV D TiO; thin film anodes: deposition

temperatures (a) 370 (b 400 7.

M.LHitchman,-F-Tian/ Journal of Electroanalytical Chemistry 538/539+2002) 165/172 167
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Condiciones de deposito por T

Rociado pirolitico
deposition

775 K para TiO2

725 K para ZnQO'.
Solucion precursora

+ Vycor tubing (a)

Para TiO2
0.1 mol/dm3 dilution of titanyl acetyl acetonate
Para ZnO - . || mass flow
: i s mater
zinc acetate'en etanol absoluto. { T ]
s \L 'ﬁ_’ﬂ:_ll air

pressure
reguilator

Fig. |. Schematic diagram of the spraying system. See text for detail

Caracterizaicon por “Selected area electron diffraction”
T102 fase anatase tetragonal
/Zn0 fase wursita exagonal

M. Miki-Yoshida et al. / Thin Solid Films 419 (2002) 60—6-
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Fig. 3. Transmittance spectra of the uncovered. TiO;- and ZnO-cov-
ered tubing.

M. Miki-Yoshida-et al-7 Thin-Solid Films 419 (2002) 60—6-



Fig. 4. Butane conversion as a function of irradiance time. (a) For TiO;-coated tubing (@), compared with P-25 powder (&), at an average
irradiance of 1.10 mW em™?; and (b) for ZnO film coated tubing (M), compared with P-25 powder (&), at an average imadiance of 1.23
mW cm 7

Conversion (%)

M. Miki-Yoshida-et al-7 Thin-Sofid Films 419 (2002) 60—6
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FLOW CHART-OF FILM PREPARATION

Na,W0,.2H,0 0.1 M (ac)

pH=7.9

H,RO, 85%

Na P WO .nH,O

X'y 'z ¥m

pH=7.9

acidification by ion exchange
using a strong acid resin

spraying

phosphotungstic acid film




EXPERIMENTAL CONDITIONS

Parameten ~ Iconditior]|
Substrate temperaturg(°C) | 300
Air flux (L/ min)| || el
Spraying time (min.) H 45
:
AIr pressure (Kg/ cm E‘l E[
NOZZle-Substra& distance (crﬂ) 0.5
Solution temperature(°C) H E 25

Conducting Substrate: SnO,:F precoated glass
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3.3. Fotocatalizadores dispersos en el volumen del substratc

En este caso, se hacen mezclas del fotocatalizador
soportado sobre el\substrato’en polvo, siguiendo
generalmente uno de los metodos arriba explicados y
un aglutinante como por ejemplo la urea formaldehido
o carboximetilcelulosa.

Por un proceso de extrusado y deshidratado se
obtienen monolitos listos para su uso.




3.3. Fotocatalizadores dispersos en el volumen del substratc

Se han informado en la literatura aplicaciones fotocataliticas de monolitos
preparados sobre |la base del TiO, con/sepiolita, un conocido silicato [[i]].

También se ha usado carbon activado como soporte pastillado del
catalizador, haciendo uso de su gran area superficial, que puede llegar a
1000 m?/g [[ii]]. Asimismo, se han'informado que materiales compuestos
de TiO, con polimeros, utilizando dimetilsiloxano, han dado resultados
promisorios en la descontaminacion de fenol. Para el disefno de estos
materiales se debe tener en cuenta que la actividad fotocatalitica solo se
lleva a cabo en las zonas iluminadas, por lo que su geometria debe ser
adecuada a la iluminacion disponible.

[i] B..Sanchez, A.l. Cardona, M. Romero, P. Avila, A Bahamonde, Catal.Today, 54 (1999) 369.
{ii] E. Carpio, P-Zuniga, S. Ponce,-d-Solis, J. Rodriguez and-W. Estrada, Journal-of Molecular Catalysis"A: Chemical 228
(2005)293.



Zeolita-T102 con ultrasonido y luz UV

The USY-zeolite of Si/Al = 2.8 de PQ corporation

B-Zeolite was sintetizada a partir de tratamiento hidrotermal

A partir de-geles de aluminosilicatos Si/Al = 'S¢

Template: Tetracthylammonium hydroxide, (Fluka, 40% en agua
Fuente/de silicio: silica coloidal, Ludox-HL40 dupent

Fuente de aluminio: sodium aluminium oxide (Alfa Aesar, Tecnico
Critalizacion a 140 oC.

El resultado fue dispersado en ethanol y se agrego Isopropoxido de titanio al 25 %.
El sistema se agitd a temperatura ambiente

Se coloco en una estufa a 100 oC por una hora

Se agrego agua para hodrolizarlo y se agito por una hora.

Luego se filtro, seco y trato a 100 oC por una hora

Luego se calcino a 4500C por tres horas a 20C/min

= = e RCOR IO AR

_—

E-PReddy-etal-/Apphed-Catalysis B-Environmental 42 (2003)



[La reaccion combina
Luz UV y ultrasonido

Intiensity (a.u.)

30

Fig. 1. X-ray diffraction patterns for the catalysts before and after
reaction: (a) 23% TiO/USY: (by 25% TiO:/MCM-41; (c) 25%
Ti0,/B-zeohte.

E.P. Reddy et al. / Applied Catalysis B-Environmental 42 (2003) 1-11



Table 2

[nitial reaction rates {mol{gTiO: min)) of salicylic acid under
UWV-light (28 W) and combination of UY (28W) and ultrasound

100 W

|
o
%6 [ -
U-— "
R =y
93 f—o o

90 1 —m— UV + 25%Ti0,/USY
O— UV + US + 25%Ti0/USY
87 1 —@— UV + 25%TIO,/IMCM-41
{ —o— UV + US + 25%Ti0,/MCM-41
4
0 30 60 90 120 150 180
Time (minutes)

C,/C,, of Salicylic acid

Fig. 4. Degradation of salicylic acid owver 25% TiO2/USY and
25% TiO; MCM-41: initial concentration of salicylic acid 2 mM,
concentration of catalyst 1 g/l, ultrasonic power mput 100W, UV
power input 28 W,

Catalyst

LY + ultrasound

LY only

25% TiOy/B-zeolite
Ti» Hombikat
25% T1iO: MOM-41
25% TiOL/USY

0
0085
0.58
0.84

(
0.053
027

0,056 P._Reddy et al. / Applied Catalysis B: Envirenmental 42 (200




Posibles ventajas al usar zeolitas o soportes mezoporosos

como soporte del oxido'de titanio:

-Formacion de particulas ultrafinas de tittania durante el deposito
Solgel

-Incrementa la adsorcion, especialmente para compuestos no polares
-Como el mayor componente de la zeolita es la silica, hay menos
Dispersion de luz UV




[ Ti@=Opr), al 30 % en aleohol isopropilico ]

A 4

[ Adsorcion del Ti(i=Opr), ] 12 horas

l

[ Filtrado ]

Secado

Calcinacion 96°C for 3h.

i

325°C por 5h.

E. Carpio et al-7 Journal of Melecular Catalysis-A: Chemical 228 (2005) 293-298
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E. Carpie-etal-/ Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 228+(2005) 293-298
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TiOJ/AC powder
or pellet PET bottle

»  Global solar radigtion
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%-—' 100 E & UV (310 nm-400 nm)
% s

0

&E_QQ} ~ -

012 3 4

6 25 26 27 28 20 30
Time (h)

o

Fig. [1. (a) The solar radiation power in the global range and UV-A com-
ponent and (b) the relative concentration of phenol (C/Co) vs. time during
two consecutive days in a typical solar photocatalytic experiment performed
with TiOa/AC pellets placed in PET botiles filled up with phenolic water.

E. Carpie-etal-/ Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 228+(2005) 293-298



3.4 Metodos de depodsito.recomendados de acuerdo al substt

Tabla 1 Méetodos.de deposito recomendados .de‘acuerdo al substrato [1]

Substrato Agente de depésito Método de depdsito
Acero, aluminio, concreto, Polvo de titania con una resina Grabado
resina, papel, fibra textil, vidrio que proteja al substrato y sujete Dip coating
cristalino al substrato/el catalizador Spray
Vidrio Agente ‘de cubrimiento basado Dip coating
en una sintesis sol-gel Screen printing
Spin coating
Ceramico Sol de titania en una suspension Screen printing
acuosa Spray
Dip coating




4. Materiales Fotocatalizadores disponibles comercialmente

Tabla 2 . Oxidos de titanio en polvo disponible comercialmente/]i]]

Proveedor Diametro de Diametro de Area superficial/ por unidad de
particula (nm) los agregados masa (m?/g)
)
Aldrich 150 -200 300 9.6
Merck 100 -200 K10[0) 10
Fisher 100 -300 400 8.8
Fluka 100 -400 370 9.2
Degussa 30 -90 700 48

[i] M.I. Cabrera, O-M. Alfano, A.E. Cassano, J. Phys. Chem.,_100 (1996) 20043




4. Materiales Fotocatalizadores
disponibtes comercialmente

Existen en el mercado internacional diversas companias que ofrecen
productos que contienen fotocatalizadores soportados. Entre ellas podemo

citar:

§ /Ceramicas y pinturas con caracteristicas auto-limpiantes Hydrotec, que ofrece
TOTO [[i]].

§ Asfalto cubierto con cemento conteniendo al material fotocatalitico de
Fujita.corp

§ Pinturas fotocataliticas para la purificacion del aire de Okisumo Corp.

S Bloques de concreto autolimpiantes, Mitsubishi Materials Corp.

§ Fotocatalizador con respuesta en el rango visible desarrollado por
Ecodevice.Co

§ Diferentes materiales fotocataliticos, TAYCA.Corp.

§ Papel fotocatalizador, Ahlstrom [[ii]]
§ Ventanas auto-limpiantes, Pinkilton Activ [[iii]]

[i] http://www.toto.co.jp/docs/hyd patent en/index.htm
[ii] http://www.ahlstrom.com/

[iii] http://www.activglass.com/Pages/aboutframe.html
[i] M.l: Cabrera, O.M.-Alfano,A.E. Cassano, J. Phys-Chem:; 100 (1996) 20043




4.2. El papel Ahlstrom

Figura 8. Microfotografias SEM de papel Ahlstrom: (a) papel con sélo binder, sin
fotocatalizador; (b) papel con fotocatalizador sin uso; (c) papel con fotocatlizador,
después de tres horas de contacto con agua




5. Limitaciones

Una gran limitacion parayla aplicacion del TiO, como fotocatalizador utilizando
radiacion solar€s su limitada absorcion de menaos del 5% de su espegtro.

Esto es.debido a su gran ancho de banda optice que solo absorbe a/flongitudes de
onda menores a 400 nm.

La mezcla del los 6xidos de titanio y hierro/han generado un corrimiento de la
absorcion hacia zonas de menor energia [[i]],

TiO, dopado con platino genera también una reduccion del ancho de banda 6ptico
[Lii]}.

Ademas, este tipo de dopaje metal-semiconductor, permite la transferencia de
electrones del semiconductor al metal, que acelera la captura de los electrones por
los oxidantes, reaccion que suele ser mas lenta que la captura de los huecos por
los reductores.

[i] D. Mahnemann, D. Bockelmann, M. Hilgendorff, D. Wiechgrebe, R. Goslich, In D. Ollis and Al. Ekabi (eds)
TiO2 photocatalytic purification and treatment of water and air, Elservier Science Publishers, Amsterdam,

1994
[ii] M. Vesely, M. Ceppan, V. Brezova y L. Lapcik, J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 61 (1991) 399.




5. Lmitaciones

El uso de nanoparticulas, buscando el incremento del area superficial del
semiconductor, trae aparejados también cambios en su distribucion
electronica, que limita el rango de longitudes de oenda de la luz capaces de
excitar al semiconductor y aumenta las velocidades de recombinacion de los
portadores.

Se hajreportado:

Un incremento del ancho de banda/optico debido a la discretizacion de E.E.

La migracion interfacial de carga en las nanoparticulas tiende a decrecer ya
que no hay lugar para la usual acumulacion de carga superficiales.

El movimiento de los portadores de carga es esencialmente difusional,
haciendo que la probabilidad de recombinacion aumente.




5. Limitaciones

Energia
E(CV) Pot. Redox E(CV) E(CV) Pot. Redox E(CV)
descomp. descomp.
catodica catodica
BC BC 1 BC BC ‘
Pot. Redox h* Pot. Redox
descomp. descomp.
catodica criiahen
h* r nt r
BV BV Pot. Redox BV Pot. Redox BV
descomp. descomp.
an6dica anodica
Pot. Redox Pot. Redox
descomp. descomp.
anddica anddica
(a) ) () ()
Potencial
Material  Material Material Material
estable Inestable Inestable Inestable
Andicay Andicamente catodicamente
catodicam
ente

Figura 9. Procesos de fotocorrosion en un semiconductor.Adaptado de [[i]]

[il'H. Gerisher,-Solar Phototelectrolyisis-with-semiconductors electrodes, in Solar-Energy Conversien; Ed--B.O. Seraphin,
Cuhivimer~nr \/IAavrlia~n AlAarmasmis 1070
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