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RESUMEN

En la actualidad, todos los paises generan grandes cantidades de aguas residuales
provenientes de los procesos industriales que son dificiles de tratar. Con el fin de
eliminar los contaminantes de origen organico se propone la degradacion de éstos
mediante la fotoquimica. En esta tesis se propone la oxidacion avanzada para
eliminar compuestos orgénicos. El dioxido de titanio TiO, (titania) en su fase anatasa
es uno de los compuestos mas utilizados para los procesos de oxidacién avanzada
razon por la cual se ha realizado en este trabajo una sintesis del diéxido de titanio
dopado con ceria mediante la ruta sol-gel. Una de las limitaciones de diéxido de
titanio es que solo se activa con luz UV y por esta razén se busca la introduccion de
otros compuestos como la ceria variando su concentracion con el objeto de disminuir
el valor del band-gap. Las sales precursoras utilizadas fueron el butéxido de titanio y
acetato de cerio. Una vez obtenidos los polvos de Tig.g9Cep0102, TipgsCe0.0202 Yy
Tio.o5Ce0.0s02 se caracterizaron mediante las siguientes técnicas: difraccion de rayos
X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y determinacion de area
superficial (BET). Para probar la actividad fotocatalitica de los mismos, se llevd a
cabo la degradacion del azul de metileno en presencia de luz UV vy visible.
Encontrando que el compuesto sintetizado que mejor degradé fue el Tig.g5Ceg.0502,
degradando un 95% en una hora en la region visible.
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1. INTRODUCCION

La creciente demanda de la sociedad para la descontaminacion de aguas de
diversos origenes, materializada en regulaciones cada vez mas estrictas, ha

impulsado, en la ultima década, al desarrollo de nuevas tecnologias de purificacion.

En la practica, la aplicacion de los métodos de tratamiento debe tener en cuenta
fundamentalmente la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de las aguas o
efluentes a tratar [1]. Las aguas contaminadas por la actividad humana pueden, en
general, ser procesadas eficientemente por plantas de tratamiento biolégico, por
adsorcion con carbén activado u otros adsorbentes, o por tratamientos quimicos
convencionales (oxidacién térmica, cloracién, ozonizacion, permanganato de
potasio). Sin embargo, en algunos casos estos procedimientos resultan inadecuados
para alcanzar el grado de pureza exigido por ley o para el uso ulterior del efluente
tratado. Por otra parte la mayoria de las industrias como alimenticia, textilera y
papelera arrojan a las aguas residuales grandes cantidades de contaminantes de
origen orgéanico como: la lanolina, aldehidos (formaldehido, acetaldehido), acido
acético, amoniaco y sus derivados, metilnaftaleno, hexano, estireno, clorobenceno,
clorometilbenceno, p-diclorobenceno, o-diclorobenceno, triclorobenceno, acetato de
etilo, percloroetileno, éster metilico, acrilatos, diisocianatos, benzoato de butilo,
bifenilo, clorofluorocarbonos, entre otros [2], haciendo que el agua requiera de un

tratamiento para su reuso.

Los dltimos avances en la purificacion de aguas son principalmente la oxidacion de
compuestos organicos toxicos, persistentes y acumulables, utilizdndose tecnologias
0 Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO’S), los cuales son métodos cataliticos
guimicos o fotoquimicos que involucran la generacién y uso de especies transitorias
poderosas, como el radical hidroxilo (*HO), el cual posee alta efectividad para la
oxidacion de la materia organica [3]. Los métodos pueden usarse solos o

combinados entre ellos con métodos convencionales, pudiendo ser aplicados
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también a contaminantes de aire y suelos. Permiten incluso la desinfeccion por
inactivacion de bacterias y virus.

En la actualidad se realizan investigaciones aplicando procesos de oxidacion
avanzada, entre los cuales se encuentra la fotocatalisis homogénea y heterogénea.
La fotocatélisis es un meétodo del cual existen muchas investigaciones que han
mostrado que la degradacion de contaminantes organicos se pueden llevar a cabo a
bajas y medianas concentraciones, con una generacion baja en contaminantes
secundarios. Existen varios fotocatalizadores: TiO;, ZnO, CeO,, ZrO;, SnO,, Sb,04
CdS, ZnS, etc. En investigaciones anteriores se ha observado que el mejor
desempefio fotocatalitico, con maximos rendimientos se obtienen con diéxido de
titanio en fase anatasa [4]. El 6xido de titanio TiO, (titania) es un semiconductor de
energia de band-gap (banda prohibida) de 3.2 y 3 eV para sus fases cristalinas,
anatasa y rutilo, respectivamente, con propiedades fotocataliticas bien conocidas, las
cuales tienen enorme potencial en procesos de control de contaminacion de la fase
liguida y gaseosa bajo la irradiacion de luz ultravioleta que exceda esta energia.
Dicha potencialidad aumentaria si el proceso fotocatalitico se pudiera dar con la
presencia de luz visible. Actualmente hay diversas evidencias de la eficiencia de la
titania para degradar moléculas contaminantes asi como obtener hidrogeno a partir
de la molécula de agua (hidrogeno que puede ser usado como combustible limpio)
[5-7]. El objetivo de muchas investigaciones actualmente, es lograr estos procesos
usando luz visible, para esto ha sido investigado este mismo semiconductor dopado
con metales de transicion, sin embargo en este caso se presenta un problema
relacionado con la introduccion de vacancias de oxigeno localizadas entre 0.75 y
1.18 eV debajo del minimo de la banda de conduccién, las cuales reducen la
movilidad de los electrones en el volumen del material. En trabajos anteriores se ha
encontrado cuando se dopa a la titania con concentraciones pequefias del metal de
transicion se obtienen mejores resultados [8-9]. La titania es utilizada en diversas

formas, como polvo, como pelicula 6 soportado en peliculas de polietileno [10].
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Algunas de las principales investigaciones recientes se han hecho con materiales
fotocataliticos como: ZnO, CaBiVWOg CaBiVMo0Og, BiVO,4 Yy ZnS, aunque estos

son menos usados que la titania [11-14].

1.1. JUSTIFICACION

Muchas industrias, entre otras: las textileras, alimenticias y las papeleras arrojan en
las aguas residuales diversos contaminantes de origen organico e inorganico. De ahi
la importancia de investigar materiales como la titania dopada para fotodegradar por

medio de luz visible compuestos organicos contaminantes.
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1.2. OBJETIVO GENERAL

Obtener polvos de titania dopada con ceria.

1.2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtener polvos de titania dopada con ceria con diferentes concentraciones de
ceria (Tip.00Ce0.0102, Tio.08C€0.0202 Y Tio.95C€0.0502).

e Determinar la temperatura y el tiempo de calcinacion para la cual se encuentra
la titania en fase anatasa.

e Caracterizar los polvos obtenidos con el microscopio electrénico de barrido
(MEB) para conocer su morfologia.

e Determinar por el método BET el area superficial de los poros.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de los polvos obtenidos en la degradacion
del azul de metileno en presencia de luz UV y visible.

1.3. HIPOTESIS

Con la propuesta de usar la ceria como dopante de la titania se espera que la luz
visible excite a la titania dopada y se degraden compuestos organicos en un tiempo

corto.
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2. MARCO TEORICO

2.1. EL OXIDO DE TITANIO

El 6xido de titanio (IV), didxido de titanio o titania es un compuesto cuya férmula es
TiO,. Es utilizado en los procesos de oxidacion avanzada fotocatalizada. Se presenta
en la naturaleza en varias formas: rutilo (estructura tetragonal), anatasa (estructura
octahédrica) y broquita (estructura ortorombica). La titania en su fase rutilo y anatasa
se producen industrialmente en grandes cantidades y se utilizan como pigmentos y
catalizadores y en la produccion de materiales ceramicos.

Tiene gran importancia como pigmento blanco por sus propiedades de dispersion, su
estabilidad quimica y su no toxicidad. Es un fotocatalizador muy eficaz, esto quiere
decir que acelera mucho las reacciones quimicas provocadas por la luz. La titania
con predominio de la fase anatasa, es el material mas comunmente usado en
fotocatalisis. También es el precursor usual en la preparacion de catalizadores
soportados [15]. Hay varios proyectos en marcha para conseguir alternativas a los
paneles solares fotovoltaicos, y todos ellos utilizan tintes mezclados con titania para
producir una especie de fotosintesis artificial.

La titania es un semiconductor sensible a la luz que absorbe radiacion
electromagnética cerca de la region UV, es un compuesto anfotérico (puede
reaccionar ya sea como un acido o como una base), muy estable quimicamente y no
es atacado por la mayoria de los agentes organicos e inorganicos. Se disuelve en

acido sulfurico concentrado y en acido fluorhidrico [16, 30].

La titania puede ser activado con radiacion menor de 387.5 nm, es econdémico,
insoluble, fotoestable, altamente estable en medios no muy acidos o basicos y
aunqgue Unicamente utiliza del 3 al 4% de la energia del espectro UV de la luz solar,
ha sido usado para sensibilizar la fotodegradacion de muchos compuestos organicos.
Su actividad sensibilizadora se realiza en suspension, por lo tanto se dice que es en
fase heterogénea. Aunque hay diferentes fuentes de la titania, la marca comercial

Degussa P-25 es la que mas se ha usado debido a que su naturaleza esta bien


http://www.quimica.es/enciclopedia/es/Titanio/
http://www.quimica.es/enciclopedia/es/Titanio/
http://www.quimica.es/enciclopedia/es/Rutilo/
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido
http://es.wikipedia.org/wiki/Base_(qu%C3%ADmica)
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definida, se trata de una mezcla de anatasa y rutilo (70:30), no poroso, un area
superficial de 55+15 m?/g y un tamafio de particula promedio de 30 nm y ademaés

posee una alta actividad fotocatalitica [17].

2.2. APLICACIONES DE LA TITANIA

Los pigmentos de titania se utilizan principalmente en la produccion de pinturas y
plasticos, asi como en papel, tintas de impresién, cosméticos, productos textiles y
alimentarios. La titania es el pigmento mas habitualmente utilizado en el mundo, que
proporciona a los productos finales una brillante blancura, opacidad y proteccion.

En el sector de las artes graficas (impresion) donde se opera con espesores de
recubrimientos de menos de 100 micras, se utilizan pigmentos de titania muy finos.
También tiene aplicaciones en las fibras sintéticas, eliminando la apariencia grasosa
causada por las propiedades translicidas de la resina. Los pigmentos de anatasa
son preferidos en esta aplicacion. Otras areas de aplicacién de la titania incluyen la
industria cerdmica, la manufactura de cemento blanco y el coloreado de hule o
lindleo. Los pigmentos de titania también se utilizan como absorbentes de los rayos
UV en productos para el bronceado, jabones, polvos cosméticos, cremas, pasta de
dientes, papel de cigarro y la industria cosmética. La titania también se ha empleado
como agente blanqueador y opacificador en esmaltes de porcelana, dando un
acabado final de gran brillo, dureza y resistencia al 4cido. Es un pigmento blanco
permanente que se emplea en pinturas, papel y plasticos, asimismo tiene una amplia

gama de aplicaciones en la industria quimica en general [16].
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23. LACERIA

El 6xido cerio (IV), CeO, o ceria, se le conoce como el optico rojo es un compuesto
quimico formado por el calcinado del oxalato de cerio o el hidroxido de cerio
[Ce(OH)4). El 6xido de cerio (IV) pulverizado se emplea en ceramicas para
sensibilizar un cristal fotosensible. Puede tomar un color transparente a luz visible a

causa de la absorcion de la radiacion ultravioleta que efectia.

Los Oxidos de cerio (lll y IV) son usados como catalizadores para reducir las
emisiones de gas de los automoviles. El 6xido de cerio (IV), se reduce mediante el
monoxido de carbono (CO) del vehiculo a 6xido de cerio (lll) esto se presenta en la

reaccion 1y 2:

2 CeOs + CO — CexOa+ COz ... 1

Cuando hay un exceso de oxigeno, el proceso es invertido y el 6xido de cerio (lIl) se

convierte en 6xido de cerio (IV):

2Cex0z3 +03 — 4 CeOsg ... 2

También es empleado en las paredes de hornos autolimpiadores como catalizador
de hidrocarburos a altas temperaturas.

El ciclo del 6xido de cerio (lll)-6xido de cerio (IV) es un ciclo termoquimico de dos
pasos que permite la descomposicion del agua para la obtencion de hidrégeno.

A causa de la absorcion de la radiacion ultravioleta, asi como por su baja accion
catalizadora, podria convertirse en un suplente del 6xido de zinc (ZnO) y del a titania

en las cremas solares [18].


http://es.wikipedia.org/wiki/Cer%C3%A1mica
http://es.wikipedia.org/wiki/Cristal
http://es.wikipedia.org/wiki/Absorci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Ultravioleta
http://es.wikipedia.org/wiki/Catalizador
http://es.wikipedia.org/wiki/Gas
http://es.wikipedia.org/wiki/Autom%C3%B3vil
http://es.wikipedia.org/wiki/Mon%C3%B3xido_de_carbono
http://es.wikipedia.org/wiki/Veh%C3%ADculo
http://es.wikipedia.org/wiki/Horno
http://es.wikipedia.org/wiki/Agua
http://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno
http://es.wikipedia.org/wiki/Ultravioleta
http://es.wikipedia.org/wiki/Catalizador
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido_de_zinc
http://es.wikipedia.org/wiki/Sol
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2.4. CATALISIS Y CATALIZADORES

La catalisis consiste en la alteracién de la velocidad de reaccion quimica, producida
por la presencia de una sustancia adicional, llamada catalizador, que no resulta
quimicamente alterada en el transcurso de la reaccion [19]". El campo de aplicacion
de la catalisis abarca tanto la prevencion de la contaminacion, mediante la
elaboracion de nuevas rutas cataliticas mas limpias, como su eliminacion, mediante
diversos métodos de oxidacion que pueden utilizar el catalizador en estado sélido
con este fin. La fotocatalisis heterogénea, y otros procesos avanzados de oxidacion,
son buenos ejemplos de la aplicacion de la catélisis como tratamiento para la
destruccion de contaminantes. La fotocatalisis heterogénea permite la degradacion, e
incluso mineralizacion, de contaminantes organicos recalcitrantes presentes en el
agua o en el aire, basicamente mediante el uso de un semiconductor, una fuente de
irradiacion y la presencia de oxigeno en el medio de reaccion [19].

Un catalizador es una sustancia que dentro de un sistema de reaccion se limita a
modificar la velocidad de transformacion. Los principales requisitos que deben

cumplir los catalizadores [20,21] son:

» Buena actividad catalitica a condiciones preestablecidas de presion,
temperatura, masa, etc.

» Deben presentar resistencia al envenenamiento y a la autodesactivacion.

A\

Resistencia a la erosion y abrasion.
» Que el catalizador envenenado o desactivado sea nuevamente reactivado y
utilizado.

» Que sea facil de sintetizar, con caracteristicas iguales o similares.


http://www.monografias.com/trabajos14/problemadelagua/problemadelagua.shtml
http://www.monografias.com/trabajos14/problemadelagua/problemadelagua.shtml
http://www.monografias.com/trabajos14/problemadelagua/problemadelagua.shtml
http://www.monografias.com/trabajos54/procesos-por-irradiacion/procesos-por-irradiacion.shtml
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2.5. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion directa o
indirecta por un sélido, que normalmente es un semiconductor, de fotones de luz,
visible o UV, con energia suficiente, igual o superior a la energia del band-gap del
semiconductor, Egap (diferencia de energias entre el minimo de la banda de
conduccion Ec y el maximo de la banda de valencia Ev en un semiconductor). Las
reacciones de oxidacion o reduccion se presentan en la superficie del solido excitado
0 en la region interfacial entre el sélido excitado y la solucion, sin que el catalizador
(el solido) sufra cambios quimicos. La excitacion del semiconductor puede tener

lugar de dos formas [3]:

» Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que
absorbe los fotones usados en el proceso.

» Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador
(fotosensibilizadores) las que a su vez son capaces de inyectar cargas

(electrones) en el semiconductor.

Un sistema fotocatalitico consiste en particulas de semiconductor suspendidas en un
disolvente, normalmente agua, que cuando son iluminadas por la radiacién solar o
luz artificial se fotoactivan provocando una serie de reacciones primarias de
reduccion y oxidacién. Un semiconductor contiene una banda de valencia, completa
de electrones y una banda de conduccidon con estados energéticos que se
encuentran vacios. El salto energético entre ambas bandas es lo que se denomina
energia de banda prohibida (Egap) y con la radiacion ultravioleta, que posee la
suficiente energia, provocan pares electron / hueco. El hueco es formado por el paso
de un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion, facilitando

reacciones de oxidacion-reduccion como lo muestra la figura 2.1.
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Recombiracidn

Recombinacidn
an al volurma

Figura 2.1. Procesos que ocurren en la superficie de un semiconductor bajo radiacion [20]

La actividad sensibilizadora de la titania se realiza en suspension, por lo tanto se dice
que es en fase heterogénea. La titania no sufre transformaciones quimicas
comportdndose como un catalizador y por tal razon la fotodegradacion sensibilizada
con titania se denomina fotocatélisis en fase heterogénea [3].

La reaccion global para la degradacion de compuestos organicos es la siguiente [22]:

Semiconductor

Confaminante organico + Q2 ——  COz + H20 + acidos minerales
ho
Y para el caso particular de degradacion del azul de metileno se da la siguiente

reaccion:

E Luz

CioH o N5t + 5 0 — 16C0, + 3N0; +50;1 + 6H* + 6H,0
LWL

10
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2.6. DESCONTAMINACION DEL AGUA POR FOTOCATALISIS

Ademas del campo principal de la remocion de contaminantes organicos, la
descontaminacion fotocatalitica del agua también puede emplearse para la
recuperacion o la detoxificacion de contaminantes inorganicos. Es posible convertir
diferentes aniones toxicos en compuestos inofensivos 0 menos dafiinos mediante un
proceso de oxidacion utilizando titania como fotocatalizador. Por ejemplo, el nitrito se
oxida a nitrato, el sulfuro, el sulfito y el tiosulfato se convierten en sulfato, mientras
que el cianuro se convierte en isocianato, en nitrégeno o en nitrato. En general, el
elemento central (S, N, P, C, etc.) pasa a su estado de oxidacion maximo. Estas

reacciones se presentan en el figura 2.2:

HS +20, » S0 + 2H"

SH +20, »> 502 + H"

S* + 20, > S0

50> + 1/20, —» S0.2

5,0*+20,+H,0—~» 250* + 2H"

NO, + 1/20, — NO_

NH," + 5/20, - NO; + 2H,0 + 2H"

H,PO, + 1/20, — H,PO,

CN + 1/20, — OCN [OCN +2H,0> CO.> + NH]
Catalizadores

Ti0, >> Zn0* > ZrQ, > Ce0, = Sn0, > CdS*> MoQ_~WO_>>V,0_=0

n .
(*: {D&photocorrodes){w{}fotocorrosmn) o

Figura 2.2. Descontaminacion fotocatalitica de soluciones acuosas que contienen aniones comunes.

Existe una gran gama de compuestos organicos que se pueden degradar por
fotocatalisis heterogénea [4, 29]. En la tabla 2.1 se muestra una tabla de algunos de
ellos.
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Clase de compuestos organicos

Ejemplos

Alcanos Isobutano, pentano, heptano, ciclohexano, parafinas
Monos, dis, tri=y tetraclorometano, tribromoetano,
Haloalcanos 1,1,1-trifloro-2,2,2 tricloroetano

Alcoholes alifaticos

Metanol, etanol, propanol, alucosa

Acidos carboxilicos alifaticos

Acidos farmico, etanoico, propanoico, oxélico,

butirico, malico

Alguenos

Propeno, ciclohexeno

Haloalguenos

1,2-dicloroetileno, 1,1,2-tricloroetileno

Aromaticos Benceno, naftaleno
Haloarométicos Clorobenceno, 1,2-diclorobenceno
Nitrohaloaroméaticos Dicloronitrobenceno
Fenol, hidroguinona, catecol, metilcatecol, resorcinol,
Compuestos fendlicos -, m-, p-cresol, nitrofenol
Halofenoles 2-, 3, 4-Clorofenol, pentaclorofenal, 4-fluorofencl
Amidas Benzamida

Acidos carboxilicos aromaticos

Acidos benzoico, &-aminobenzoico, ftélico, saliclico, m-y p-
hidroxibenzoico, clorohidroxibenzoico, clorobenzoico

Agentes tensoactivos

Dodecilsulfato de sodio, polietilenglicol,
dodecilbencensulfonato sédico, trimetilfosfato,

fosfato de tetrabutilamonio

Herbicidas, plaguicidas

Afrazina, prometron, propetrina, bentazona 2-4 D,

maonuron, ete.

Organofosforados DDT, paration, lindano, tetraclorovinfos, fenitrotion, etc.
Azul de metileno, rodamina B, naranja metilo,
Colorantes fluoresceina, rojo Congo

Tabla 2.1. Lista ilustrativa de contaminantes acuosos mineralizados por fotocatalisis
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2.7.

PROCESO DE DEGRADACION OXIDATIVA

La especie oxidante fundamental es el hueco h+ creado por la absorcién de la luz,

gue puede actuar de dos maneras:

2.8.

generacion de radicales *O, los que a continuacién extraen un atomo de
hidrogeno de una molécula RH para formar agua y un radical *R. Este radical
a su vez puede transformarse en alcohol por accién del *OH, alcohol que a

continuacion genera un aldehido o una acetona y eventualmente un 4cido.

OH- +h* - *OH
RH +*0OH — R + H,0O
‘R +*0OH — ROH

reaccion directa del h+ con un anion, especialmente con carboxilatos. Esta es
la reaccién foto-Kolbe, que es fundamental en el proceso de degradacion de
compuestos organicos porque permite degradar un compuesto C,, en uno Cy;

mediante la pérdida de una molécula final de CO, [4].

R - COO +h" — R°+CO, (g)

PROCESO SOL-GEL

El sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una suspension coloidal

de particulas sélidas o cumulos en un liquido (sol) y la hidrélisis y condensacion de

éste sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel). El solvente se le extrae

al gel simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo de

tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogera expulsando el solvente

y agua residual [23].

El proceso Sol-Gel permite sintetizar materiales ceramicos de alta pureza y

homogeneidad a través de diferentes técnicas de preparacion del proceso tradicional

de la fusion de 6xidos. Este proceso ocurre en una solucion liquida de precursores
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organometalicos (TMOS, TEOS, Zr (IV)-propodxido, Ti (IV)-butéxido, etc), que, por
medio de reacciones de hidrélisis y condensacion, llevar a la formacién de una nueva
fase (SOL). El Sol esta hecho de particulas sélidas de un didametro de unos pocos
cientos de nanometros suspendidas en una fase liquida. A continuacion, las
particulas se condensan en una nueva fase (GEL) en el que la macromolécula es un
sélido sumergido en una fase liquida (disolvente). Secado del gel por medio de
tratamientos de baja temperatura (25 a 100 °C), es posible obtener matrices solidas
porosas (xerogeles). La caracteristica fundamental del proceso de sol-gel es que es
posible generar material ceramico a una temperatura cercana a la temperatura
ambiente. Por lo tanto este procedimiento abierto la posibilidad de incorporar en
estos vasos dopantes blandos, tales como moléculas de colorante fluorescente y
cromoforos organicos [23, 30]. En el siguiente cuadro se muestra un esquema del

proceso sol-gel.

- -
®e® | Extraccisncon ? '

N prem——n | T | gag?
Particulas uniformes
sol Gel Aerogel
Evaporacidn del ki
Fibras
Pelicula de xerogel Xerogel
Calentamiento l

Pelicula densa

Ceramico
denso

Figura 2.3. Esquema representativo del proceso sol-gel
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2.9. TECNICAS UTILIZADAS PARA LA CARACTERIZACION DE LOS
POLVOS CERAMICOS

2.9.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

El fendbmeno de la difraccion de Rayos X consiste basicamente en un proceso de
interferencias constructivas de ondas de rayos X que se produce en determinadas
direcciones de espacio. Significa que las ondas tienen que estar en fase, lo que
ocurre cuando su diferencia de trayectoria es cero o un multiplo entero de longitudes
de onda. El fenébmeno de la difraccion se ha convertido en una técnica experimental
de extendido uso, debido basicamente al amplio campo de aplicacion que se pueden
encontrar para el estudio de sustancias cristalinas. Hoy dia esta técnica constituye
una habitual herramienta de trabajo con una extraordinaria utilidad en muy distintas
disciplinas cientificas y tecnoldgicas, por el caracter polifacético en lo que se refiere a

la gran variedad de informacién que proporciona [24].

2.9.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

El microscopio electrénico utiliza electrones para iluminar un objeto. Dado que los
electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden mostrar
estructuras mucho mas pequefias. El microscopio dispone de un cafién de electrones
que emite los electrones que chocan contra el espécimen, creando una imagen
aumentada. Se utilizan lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan
el haz de electrones. El sistema de vacio es una parte relevante del microscopio
electronico. Los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, de
forma que tiene que hacerse un vacio casi total en el interior de un microscopio de
estas caracteristicas. Cuentan con un sistema que registra 0 muestra la imagen que
producen los electrones. Un microscopio electronico de barrido crea una imagen
ampliada de la superficie de un objeto. EI MEB explora la superficie de la imagen
punto por punto. Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz muy

concentrado de electrones. Los electrones del haz pueden dispersarse de la muestra
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0 provocar la aparicién de electrones secundarios. Los electrones perdidos y los
secundarios son recogidos y contados por un dispositivo electronico situado a los
lados del espécimen. Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en un
monitor de television. Cuanto mayor sea el numero de electrones contados por el
dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de
electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen de la misma en el monitor.
Los microscopios electrénicos de barrido pueden ampliar los objetos 200 000 veces o
mas [25].

2.9.3 DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL (METODO BET)

La teoria de BET tiene como objetivo explicar la fisica de adsorcion de gases de
moléculas en una superficie sélida y sirve como base para una técnica de analisis
importante para la medicién de la superficie especifica de un material. En 1938,
Stephen Brunauer , Pablo Hugo Emmett y Edward Teller publicaron un articulo sobre
la teoria de BET en un blog por primera vez. El concepto de la teoria es una
extension de la teoria de Langmuir , que es una teoria de la monocapa de adsorcion
molecular, a la adsorcion de multiples capas con las siguientes hipoétesis:

(a) las moléculas de gas fisicamente adsorcion sobre una superficie sélida en

capas infinitamente;

(b) no hay interaccion entre cada capa de adsorcion, y

(c) la teoria de Langmuir se puede aplicar a cada capa. La ecuacion BET

resultante se expresa por la ecuacion:

. [(PD/%D) - Ct';cl (P%) + #

Py P o es el equilibrio y la presion de saturacion de adsorbatos a la temperatura de
adsorcion, v es la cantidad de gas adsorbido (por ejemplo, en unidades de volumen),
Yy Vm €s la monocapa adsorbida cantidad de gas. ¢ es una constante. El método BET
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se utiliza ampliamente en la superficie de la ciencia para el célculo de las superficies
de los solidos mediante la adsorcion fisica de las moléculas de gas [26].

El equipo para la determinacion del area por este método utiliza una técnica que
consiste en adsorber un componente de una mezcla de adsorbato y un gas
transportador inerte. El proceso de adsorcion y desorcion se monitorea mediante la

medicion del cambio de conductividad térmica de la mezcla de gases [27].
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental del presente proyecto estd compuesto por dos partes. La
primera parte comprende en la obtencion de los polvos de titania dopada con cerio y
la caracterizaron por diferentes técnicas, la segunda parte en la realizacion de

pruebas de actividad fotocatalitica de los polvos.

3.1. MATERIAS PRIMAS
Se utilizaron para la sintesis los siguientes reactivos:

e Butdxido de titanio (Sigma Aldich, 97% de pureza)
e Acetato de cerio (99.9% de pureza)

e Etilenglicol

e Alcohol isopropilico

e Agua destilada

3.2. SINTESIS DE LOS POLVOS, METODO SOL-GEL.

La forma en la que se llevd a cabo la sintesis de los polvos de Tipg9Ceg.0102,

Tip.908Ce€0.0202 Y Tip.95Ce0.0502 Se muestra en la figura 3.1.
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Butdxido detitanio Acetato de cerio
Alcohol izopropilico Amia destilada

Dizolucion con agitacidéna Dizolueion con agitacidna
temperatura ambiente por 240 min temperatura ambiente por 20 min

Mezcla conagitacion a
30 °C por dos horas

Calentamiento suave dela mezcla
{Evaporacion

Secadoa 140 °C durarge 24 hre.
Caleinada a 330 °C durante 5 hre.

Molienda de los polvos en un mortero,
pasandolos poruntamiznimero 100

Prueha deactividad fotocatalitica de Caracterizacidn delos polvos:
loe polvos con azil de metleno DRX MEE v BET

Figura 3.1. Procedimiento experimental para la obtencion de Ti,Ce;.,O,
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Para obtener cada polvo de titania dopada con cerio de la forma TiyCe1.xO,, donde
x =0.99, 0.98 y 0.95; se disolvieron el butoxido de titanio en alcohol isopropilico y el
acetato de cerio en agua destilada a temperatura ambiente durante 20 minutos con

agitacion constante por separado.

Posteriormente estas dos soluciones fueron mezcladas a una temperatura de 50°C
vertiendo poco a poco la solucion de acetato en la del butdxido. Una vez mezcladas
estas dos se agrego etilenglicol a la mezcla. El tiempo de mezclado fue de dos horas
(tiempo en el que adquirié la solucion un color amarillo claro). La solucion se calent6
entre 60 y 70°C durante tres horas aproximadamente, con lo cual se obtuvo una

solucion mas viscosa y de color café claro, formando de esta manera un gel.

El gel obtenido fue secado en una estufa marca Felisa modelo FE-291D (fig. 3.2)
durante 24 horas a 120 °C y posteriormente calcinado a 350 °C durante 5 hrs. en una
mufla marca Thermolyne modelo 48000 Furnace (fig. 3.3), programando una rampa

de calentamiento y de enfriamiento de 4°C/min.

p= A

Figura 3.2. Estufa de secado Felisa FE-291D.
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Figura 3.3. Mufla Thermolyne, 48000 Furnace.

Las muestras calcinadas fueron trituradas en un mortero, se hicieron pasar por un
tamiz de 100 y se caracterizaron por DRX, MEB y BET. Finalmente se sometieron a

pruebas de actividad fotocatalitica oxidando a un colorante (azul demetileno).

3.3. CARACTERIZACION

En esta parte se describe el manejo y preparacién que se les dio a los polvos
sintetizados para aplicar las técnicas de caracterizacion que fueron seleccionadas;

asi como la descripcion de la técnica de los equipos.
Difraccion de rayos X.

Con DRX se observo la fase que predominaba en los polvos sintetizados. El equipo
utilizado fue un Difractémetro Siemens D5000 (fig. 3.4), con catodo de cobre (A=1.54
A) y un filtro de niquel. Operando a un tiempo de paso de 0.6 seg, un incremento de
0.02° en un intervalo de analisis de 5 a 85°. El voltaje utilizado fue de 30 KV y la
intensidad de corriente de 20 mA. Para hacer el analisis, se puso el polvo en el

portamuestras y éste coloco dentro del equipo.

21



FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA, UMSNH METODOLOGIA

Figura 3.4. Difractometro Siemens D5000.

Microscopia electronica de barrido.

Se coloc6 una porcién pequefia de la muestra sobre el portamuestras en el que
previamente habia sido pegada una cinta de carbono con pegamento por ambos
lados. Los portamuestras con el polvo adherido se llevaron a un metalizador Balzers
SCD 004 (fig. 3.5) para posteriormente introducirlos al equipo microscopio electrénico
de barrido (fig. 3.6).

Las imagenes de MEB permitieron apreciar la morfologia de los polvos. También se
hizo un andlisis por energia dispersiva (EDS) para conocer la composicion elemental
de los polvos sintetizados. Las micrografias y el analisis por energia dispersiva
fueron obtenidas en un equipo S150A SPUTTER COATER Edwards, con un
microanalizador Bruker xflash-4010. La intensidad de corriente utilizada fue de 10 mA
y la presion de 2.4 mbar.

El analisis se llevo a cabo a tres magnificaciones distintas (2000X, 5000X y 10 000X).
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Figura 3.5. Metalizador Balzers SCD 004.

Figura 3.6. Equipo de microscopia electronica de barrido JEOL JSM 6400

Area superficial especifica

Las muestras calcinadas y molidas se pusieron a secar por 24 horas. Hecho esto, se

pesa el portamuestras, se coloca el polvo sobre él, y se coloca en el equipo para
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desgasificar y secar los polvos. Para la desgasificacion se utiliz6 una mezcla de
nitrégeno y helio, ademas se colocé una manta de calentamiento para alcanzar una
temperatura de 100 °C. Se introduce el portamuestras en la entrada de adsorcion y
desorcion del equipo, posteriormente se miden los parametros de adsorcion,

desorcién y volumen de calibracién.

La adsorciébn comienza sumergiendo el portamuestras en el nitrégeno liquido, que
actia como refrigerante cuando el adsorbato es el gas nitrégeno y el trasportador es
el helio. Después de que el equipo ha terminado de medir la adsorcién, tiene lugar la
desercion y ésta comienza cuando es retirado el refrigerante. Después se procede a
inyectar gas nitrogeno con el fin de calibrar la sefial de desorcion en un rango de
error del +15% a partir del volumen de calibracién. Los valores de adsorcion,
desorcion y volumen de calibracion se teclearon en un programa del equipo y se
calculé el area superficial en m?/g. En la figura 3.7 se muestra el equipo para

determinacion de area superficial.

Figura 3.7. Equipo para la determinacién del &rea superficial QUANTASORB Jr.
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Prueba de actividad fotocatalitica

Se evalud la actividad fotocatalitica de los polvos sintetizados de titania dopada con
ceria en la degradacion de azul de metileno, comparandola con la degradacion
obtenida bajo las mismas condiciones con polvo de titania comercial de la marca
Sigma Aldrich.

Degradacion del azul de metileno

Para llevar a cabo la degradacién del azul de metileno se hizo uso de un reactor
batch que consta de un sistema de agitacion y uno de aireacion, ademas de una

fuente de luz ultravioleta 0 visible (figura 3.8).

Fuente de luz (UV o Vis)

P
e
o
i
e
rd
e

Sistema de aireacion

N

y [ ]
Parrilla con

Agitacion magnética g {} &

Figura 3.8. Reactor bach montado para la reaccion

La reaccion se efectud a temperatura ambiente, tomando una solucién de 200 ml de
azul de metileno a 10 mg/L (10 ppm) a ésta se le agregaron 0.2 gr de catalizador y se
puso en el sistema de reaccion. La fuente de luz UV fue una ldmpara de 8 Watts y

para visible una bombilla de 100 Watts. Para llevar a cabo la degradacion,
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primeramente se agitd la solucion junto con el catalizador durante 10 minutos.
Pasado este tiempo se encendié el reactor y se tomaron alicuotas cada 5, 10 o 15
minutos, las cuales fueron centrifugadas a 4000 Rev./min y llevadas a un
espectrofotometro para medir su absorbancia. Ademas se preparé una curva de
calibracion para hacer el seguimiento de la reaccion (fig. 4.11). La centrifuga utilizada

se muestra en la figura 3.9.

Figura 3.9. Centrifuga SOL-BAT, J-500.

Para hacer el seguimiento de la reaccién se realiz6 una curva de calibracion variando
la concentracion del azul de metileno desde una concentracion inicial de 10 ppm
hasta una de 0.5 ppm, haciendo uso de un espectrofotometro HACH modelo
DR/4000U (fig. 3.10). La longitud de onda utilizada fue aquella en la que se obtuvo
una mayor absorbancia al hacer un barrido desde una longitud de onda de 200 nm

hasta una de 700 nm.
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Figura 3.10. Espectrofotdémetro HACH, DR/4000U.
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4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En el presente capitulo se presentan los resultados y la discusién de los mismos, los
cuales fueron obtenidos a partir de la caracterizacion realizada y de las pruebas de
actividad fotocatalitica de los polvos.

Difraccion de Rayos X

Para poder interpretar los difractogramas es de mucha ayuda la utilizacion de las
tarjetas de difraccion en las cuales se encuentra el valor del angulo 20 de los picos
mas representativos en los difractogramas, la tarjeta correspondiente al TiO, se

muestra en la siguiente tabla:

20
25.2825
36.9487
37.8030
38.5779
48.0522
53.8937
55.0642
62.1235
62.6930
68.7652
70.3139

N | N N N R N R O R R T
Nl | O | k| O] O | O] O O] XA
o o M| W KR O] O] N M W| R|

Tabla 4.1. Tarjeta de difraccién 21-1272 del dioxido de titanio (fase anatasa) [28]
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En las figuras 4.1, 4.2 y 4.3 se muestran los difractogramas para los tres compuestos
sintetizados. Los picos marcados con rojo indican que el pico corresponde a la titania

en fase anatasa y los marcados con verde a la titania en fase broquita.
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2-Theta - Scale
m1—0?—02—11 - File: 1-07-02-11.1aw - Type: 2ThiTh locked - Start: 5000 - End: 85.000 °- Step: 0.020 °- Step time: 0.6 5- Temp.: 25 °C (Room)- Time Started: 13045364992 5 - 2-Theta: 5.
Operations: Smooth 0.201 | Smooth 0.150 | Badkground 1.000,1.000 | Import
E01—096—1157 (- Anatase, syn - TIOT202 -7 118.22 % - d x by 1. - WL 15906 - Tetragonal - 2 278300 - b 2.78200 - ¢ 0.40700 - alpha O0.000 - beta 90.000 - gamma 00.000 - Body-ce

Figura 4.1. Difractograma para el Tipg9Ce€0,0102

29



FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA, UMSNH RESULTADOS
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Figura 4.2. Difractograma para el Tip 9gCe0.0,02
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Figura 4.3. Difractograma para el Tip g5Ceg 0502
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En los tres difractogramas se puede observar que predomina la fase anatasa.
También es claro observar la presencia de la fase broquita en el tercer compuesto

sintetizado aunque en menor cantidad que la anatasa.

Microscopia electronica de barrido (MEB)

En la figura 4.1 se muestran las imagenes tomadas a 2000, 5000 y 10000 X del

Tio_ggCEo_o;[Oz sintetizado:

Figura 4.4. Micrografias del Tig99Ce 010> sintetizado a A) 2000X, B) 5000X y C) 10000X

En la figura 4.2 se muestran las imagenes tomadas a 2000, 5000 y 10000 X del

Tio.08Ce0.020> Ssintetizado:

Figura 4.5. Micrografias del Tig9sCe.020- sintetizado a A) 2000X, B) 5000X y C) 10000X

En la figura 4.3 se muestran las imagenes tomadas a 2000, 5000 y 10000 X del

Tip 95Ce0.0502 sintetizado:

31



FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA, UMSNH RESULTADOS

Figura 4.6. Micrografias del Tig95Ce9 050, sintetizado a A) 2000X, B) 5000X y C) 10000X

En las micrografias mostradas se puede observar que se obtuvo una distribucién
homogénea de los polvos. Observando que el didmetro promedio de estos es menor
que un micrometro. Estas particulas son aglomerados compuestos por otras
nanoparticulas esféricas como lo muestra la siguiente figura que corresponde al
compuesto Tip g9Cep 0102 con un aumento de 10000X.

Figura 4.7. Micrografia del Tigg9Ce0,0:0, con un aumento de 10000X
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Los resultados arrojados por el EDS se muestran en seguida:

ps/ey Acquisition
254
204
1549
o
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o . L ol T
6 & 10 1z 14
kev
Figura 4.8. Andlisis por energia dispersiva para el Tipg9Ce,0:0>
ps/ey

254

204

15+

10+

Figura 4.9. Analisis por energia dispersiva para el Tip 9gC€0.0.0>
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Acquisition

25+

20

15

Figura 4.10. Andlisis por energia dispersiva para el Tip ¢5C€0.050-

Los picos donde aparece el cobre se deben a que el polvo se recubri6 con una
pelicula de este elemento. El pico del carbono se debe a que la cinta con que se
adhieren los polvos al portamuestras es de este elemento. Debido a la resolucion del

equipo no aparece el cerio.

Area superficial (Método BET)

Con este analisis fue posible conocer el cambio en el area superficial debido a la
variacion de la concentracion de los polvos de titania y al tiempo de calcinacion

realizado en su sintesis.
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En la siguiente tabla se muestra el area superficial obtenida:

Compuesto Area superficial (m?/gr)
Tip.09Ce€0,010> 45.590
Tip.08C€0.0202 62.081
Tio.05Ce0.050> 88.123

Tabla 4.2 Area superficial obtenida para los compuestos sintetizados

Donde claramente se puede observar que conforme aumenta la cantidad de cerio
dopado en el compuesto sintetizado, aumenta también el area superficial.
Comparando con el area superficial del TiO, comercial que es 50 m?gr para el
Degussa P-25 [4], podemos observar que dos de los compuestos sintetizados tienen

un area mas grande.

Degradacion del azul de metileno

Se encontré la mayor absorbancia en A = 664 nm. Con esta longitud de onda se

realizé la siguiente curva de calibracion:

Con (ppm) | A
10 2.279
8.5 2.125
7 1.727
5.5 1.435
4 1.05
2.5 0.68
1.5 0.388
0.5 0.128

Tabla 4.3. Datos obtenido para la curva de calibracién para azul de metileno, A = 664 nm.
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Curva de calibracion
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15 y =0.233x + 0.075

R?=0.992
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0.5 /

Concentracion (ppm)

Figura 4.11. Curva de calibracién para azul de metileno, A = 664 nm.

En la figura 4.9 se presentan las curvas del % de degradacion Vs tiempo de las
reacciones llevadas a cabo con cada uno de los polvos sintetizados comparados con

la titania comercial (Sigma Aldrich):

Pruebas de actividad fotocatalitica

120

100 =—Com-UV

£ P ——— — 4 —=—C1-UV

S 80 ,

3 = —— e C2-UV

©

g o0 / —=C3-UV

el

w -

'\c° 40 == SC-UV

° —@—C1-Vis
20 C2-Vis

0 B— : e —X C3-Vis
0 10 20 30 40 50 60 70 Com-Vis

Tiempo (min)

Figura 4.12. Cinética de las reacciones realizadas en una hora.

36



FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA, UMSNH RESULTADOS

Donde:

Com-UVv Es la titania comercial activada con luz ultravioleta.

C1l-uv Es el Tig99Ce0.0102 Sintetizado, activado con luz ultravioleta.
C2-uv Es el TigesCe00205 sintetizado, activado con luz ultravioleta.
C3-Uv Es el Tigg5Ce0 0505 sintetizado, activado con luz ultravioleta.
SC-Uv Solo luz ultravioleta, sin catalizador.
C1-Vis Es el Tipg90Ce0 0102 sintetizado, activado con luz visible.
C2-Vis Es el TiggsCe0 0202 sintetizado, activado con luz visible.
C3-Vis Es el Tip95Ce0.050; sintetizado, activado con luz visible.

Com-Vis Es la titania comercial activada con luz visible.

En esta figura se puede notar como en menos de 10 min ya se alcanzan
conversiones mayores que el 60% de degradacién y que posterior a ese tiempo la
degradacion continua pero de manera mas lenta.

Por el color que las alicuotas tenian fue facil predecir que el porcentaje de
degradacion alcanzado seria alto, cosa que no ocurri6 cuando solo se puso el
sistema de reaccioén solo con luz UV, agitacion y aireacion; y sin catalizador. Esto se

hizo con el fin de conocer que tanto impacto tenia solo la luz sobre la reaccién.

Figura 4.13. Tubos de ensayo con las alicuotas centrifugadas
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En la figura 4.10 se muestra una grafica de barras donde se indica el porcentaje de

degradacion en una hora de reaccion.

90.8416% 92.6059% 2100

87.0688%

82.4105%

77.6665%
74.3095%

30.5178%

3.4586%

C1-Uv  Cl-vis C2-UV C2-Vis C(C3-UV (C3-Vis Com-UV Com-Vis SC-UV

Figura 4.14. Porcentajes de degradacion en 60 min

Observando claramente que el Tip95Cep 0502 €s el compuesto sintetizado que logré
una mayor degradacion en una hora de reaccion con luz UV y visible.

En todos los casos la degradacién en una hora con luz visible fue més alta que con
luz UV, esto podria deberse a que la potencia de los focos de luz visible utilizada fue
12 veces mas alta que la potencia de las lamparas de luz UV (100 y 8 Watts,

respectivamente).
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4.1 RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS POSTERIORES

Para poder seguir el trabajo presente, es necesario:

e Realizar mas sintesis con diferentes concentraciones de ceria.

e Cambiar la potencia de las ldmparas UV y visible.

e Realizar pruebas de degradacion fotocatalitica con otros compuestos
organicos.

e Aumentar el tiempo de reaccidn hasta que esta alcance un 100% de
degradacion.
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5. CONCLUSIONES

A través del desarrollo del presente trabajo fue posible lograr el objetivo inicial
planteado, obtener polvos de titania dopada con Ceria y poder degradar un
compuesto organico, en este caso azul de metileno en presencia de luz UV y visible.

Como conclusiones generales tenemos las siguientes:

e Se logro exitosamente la obtenciébn de la titania dopada con diferentes
cantidades de ceria con precursores elegidos.

e Con la sintesis propuesta fue posible obtener polvos ordenados y con
diametros de las particulas aglomeradas menores que un micrémetro.

e Laincorporacion de la ceria a la titania incrementa el valor de area superficial
conforme aumenta el porcentaje de ceria que impurifica a la titania.

e Latemperatura y el tiempo del tratamiento térmico propuesto permite obtener
la fase anatasa que es la fase méas activa en el proceso de degradacion de
compuestos organicos.

e Se logro una degradacion superior al 70% del azul de metileno en presencia
de luz ultravioleta y visible debido impurificacion quimica de la titania con ceria
para los tres compuestos sintetizados.

e La mayor degradacion obtenida fue con el Tipg5Ce0.0502, alcanzdndose un
87% de degradacion con luz UV y un 95% con visible en una hora de

reaccion.
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