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RESUMEN

Actualmente existe una gran problematica en cuanto al impacto ambiental que
se genera debido a la emisién de contaminantes a la atmédsfera, principalmente al
agua; la cual, en ocasiones, es contaminada con colorantes provenientes de la
industria textil, como el azul acido 9, amarillo basico 2, rojo congo etc., los cuales
sumamente dificiles de tratar por métodos convencionales.

Dichos colorantes suelen ser tratados por métodos terciarios; sin embargo,
algunos son caros y dificiles de aplicar por ello se estd buscando la manera de
degradar estas sustancias altamente recalcitrantes en sustancias menos complejas
que puedan estar en el ambiente sin generar dafios a la salud o a los ecosistemas.

Se ha optado por investigar la degradacion de colorantes por medio de
fotocatalizadores (TiO2 en este caso), los cuales suelen ser materiales
semiconductores debido a su capacidad de absorber las ondas de luz, generalmente
la luz ultravioleta, al absorber las ondas crean un hueco-electron que propicia las
reacciones de eliminacion de sustancias toxicas.

Se considera ideal realizar los tratamientos de fotodegradacion haciendo uso
de la luz solar en vez de unicamente la UV; para ello, se puede hacer un dopaje de las
nanoparticulas de TiO2 con una sustancia, como la rodamina B, que recorra la banda
de absorcién del TiO2 hacia la banda de la luz visible.

En esta investigacion se sintetizé el TiO2 dopado con rodamina B por el método
sol-gel asistido con microondas; después de ello, se realizé una caracterizacion por
medio de TGA, DRX, espectroscopia IR y MEB. Por ultimo, se evalué la actividad
fotocatalitica degradando rojo congo y amarillo basico 2, bajo radiacion UV y luz visible.

De los resultados obtenidos se concluyé que los fotocatalizadores sintetizados
fueron utiles para degradar los colorantes tanto en luz visible como en luz ultravioleta.

PALABRAS CLAVE: Fotocatalisis heterogénea, degradacién, dopaje, sol-gel,
espectro de radiacion.



ABSTRACT

Currently there is a great problem regarding the environmental impact that is
generated due to the emission of pollutants into the atmosphere, mainly to water;
which, on occasions, is contaminated with dyes from the textile industry, such as acid
blue 9, basic yellow 2, congo red, etc., which are extremely difficult to treat by

conventional methods.

These colorants are usually treated by tertiary methods, however, some are
expensive and difficult to apply, and for this reason a way is being sought to degrade
these highly recalcitrant substances into less complex substances that may be in the

environment without causing damage to health or ecosystems.

It has been chosen to investigate the degradation of dyes by means of
photocatalysts (TiOz in this case), which are usually semiconductor materials due to
their ability to absorb light waves, generally ultraviolet light, by absorbing the waves

they create a hole- electron that promotes the elimination reactions of toxic substances.

It is considered ideal to carry out photodegradation treatments using sunlight
instead of just UV; to do this, the TiO2 nanoparticles can be doped with a substance,
such as rhodamine B, which travels through the TiO2 absorption band towards the

visible light band.

In this research, rhodamine B doped TiO2 was synthesized by the microwave-
assisted sol-gel method; after that, a characterization was carried out by means of TGA,
XRD, IR spectroscopy and SEM. Finally, the photocatalytic activity was evaluated by

degrading Congo red and basic yellow 2, under UV radiation and visible light.

From the results obtained, it was concluded that the synthesized photocatalysts

were useful to degrade the dyes both in visible light and in ultraviolet light.
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1. INTRODUCCION
La contaminacion ambiental es un problema cada dia mas acuciante y es

observable en los suelos, la atmdsfera y los cuerpos acuiferos. El caso del agua es
especialmente preocupante por la falta de disponibilidad de agua potable; puesto
que, la demanda de agua aumenta con el crecimiento poblacional, el cual a su vez
implica un crecimiento industrial y agropecuario, este crecimiento produce mayor
contaminacion, por ello, es necesario buscar métodos eficientes para preservar el
agua.

1.1Situacion del agua en México

El Centro Virtual de Informacién del Agua en 2017, reportd que la
disponibilidad de agua promedio anual en el mundo es de aproximadamente 1,386
millones de km3, de estos el 97.5% es agua salada, el 2.5%, 35 millones de km3, es
agua dulce y de ésta casi el 70% no esta disponible para consumo humano debido
a que se encuentra en forma de glaciares, nieve o hielo. Sélo el 0.5% de agua dulce
se encuentra en depositos subterraneos y el 0.01% en rios y lagos.

La disponibilidad natural del agua depende fundamentalmente del balance
entre el agua que entra al sistema por medio de la precipitacion y de lo que se pierde
por la evaporacion en los cuerpos de agua y por la evapotranspiracion vegetal. La
diferencia entre lo que llueve y se evapora puede escurrir superficialmente (en
arroyos y rios), almacenarse en los cuerpos de agua superficiales, o bien, llegar al
subsuelo y recargar los acuiferos (SEMARNAT, 2014).

Anualmente México recibe aproximadamente 1,449,471 millones de metros
cubicos de agua en forma de precipitacion. Se estima que el 72.1% se
evapotranspira y regresa a la atmosfera, el 21.4% escurre por los rios o arroyos, y
el 6.4% restante se infiltra al subsuelo de forma natural y recarga los acuiferos3.
Tomando en cuenta los flujos de salida (exportaciones) y de entrada (importaciones)
de agua con los paises vecinos, el pais anualmente cuenta con 451585 millones de
metros cubicos de agua dulce renovable (CONAGUA, 2018).

El posible estrés que enfrentan los habitantes de una region puede medirse

estimando el volumen de agua que le corresponde a cada habitante. Cuando la



disponibilidad per capita es inferior a los 1 700 m? por afio se considera como una
situacion de estrés hidrico (Indicador de Falkenmark; UNDP et al., 2000); si la
disponibilidad esta por debajo de los 1 000 m?3 se considera que las consecuencias
pueden ser severas y comprometer seriamente la seguridad alimentaria e, incluso,
el desarrollo econdmico del pais (SEMARNAT, 2014).
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llustracion 1: Valores medios anuales del ciclo hidroldgico en México, 2017. Fuente: Conagua 2017

A nivel mundial, la disponibilidad per capita ha disminuido significativamente
en unas cuantas décadas. En 1960, a cada habitante le correspondian 11 300
m?3 por afio, los que se redujeron a 5 000 m3 en 2010. En México la disponibilidad
per capita anual también ha disminuido de manera considerable: en 1950 era de 17
742 m3, pasando a menos de la mitad en 1970 (8 000 m3) y a sdlo 4 028 en 2012,
volumen considerado como de baja disponibilidad de acuerdo con el World
Resources Institute (SEMARNAT, 2014). La Comisién Nacional del Agua

(CONAGUA) declaré que la cantidad de agua renovable per capita se estimé al 2017



en 3656 m?3 por afio, siendo que en 2012 se proyectaba una cantidad de 3 430
m?3 por afio para 2030; dadas estas estadisticas, es posible notar que estamos
acabando con el agua de calidad de una manera mucho mas acelerada. A
continuacién, se muestra una tabla de las cantidades de agua renovable per capita
en cada region hidrolégico-administrativa del pais:

Tabla 1: Agua renovable per cdpita 2017

50 Agua Escurrimiento Recarga
is = Agua Poblacian 3 7
Regitn hidrologico- : renovable per natural medio media total de
2 $ renovable | 2017 a medio PR 3
administrativa (hm/afo) o (Mill. hab) capita 2017 superficial total acuiferos
izl s (m*/hab/afio) thm?*/afio) thm*/afio)

| Peninsula de Baja California 4 B58 5 1057 3218 1641
] Moroeste E274 i 2837 5068 3307
i Pacifico Norte 26747 5 5823 23537 3211
IV Balsas 21668 12 1799 16798 4871
W Pacffica Sur 30838 g 6017 28900 1936
¥l RioBravo 12844 13 1019 6495 &350
Vil Cuencas Centrales del Morte 8024 5 1725 5551 2474
Vil Lerma-5antiago-Facifico 35071 25 1419 25241 9831
¥  GolfoNorte 28655 5 5329 24555 40599
X  GoHoCentro 94 363 11 B796 B3 764 4559
Xl Frontera Sur 147 195 g 18776 124477 22718
Xl Penfnsula de Yucatdn 29647 5 6212 4331 25316
Xl Aguas del Valle de México 3401 24 144 1106 2354
Total Nacional 451585 124 3656 359041 92544

De la cantidad de agua disponible en el pais, al igual que en el resto del
mundo, se utiliza una gran parte en la industria textil. Segun datos de la ONU, el

20% de las aguas residuales mundiales provienen de la industria de la moda.

1.2 Aguas residuales de la industria textil

La industria textil y del vestido es considerada como una de las industrias
mas contaminantes del mundo. Aun asi, la regulacién de los peligros ambientales
conectados a la industria es muy limitada, y mucha responsabilidad recae sobre los
hombros de los consumidores (Pifia Morales; 2018).

La industria textil es una de las mas importantes de nuestro pais; sin
embargo, es una de las industrias con mayor consumo de agua y las aguas
residuales que se generan contienen un gran numero de contaminantes de diferente

naturaleza. Entre los contaminantes se destacan los colorantes. Estos compuestos



se disefian para ser altamente resistentes, incluso a la degradacion microbiana, por
lo que son dificiles de eliminar en las plantas de tratamiento convencionales.

El estudio de Cortazar Martinez et. al (2014) dice que los efluentes de la
industria textil se caracterizan por fluctuaciones extremas en parametros, tales
como: la demanda quimica de oxigeno (DQO), la demanda bioquimica de oxigeno
(DBO), pH, color y salinidad. Algunos de los parametros caracteristicos de estos

efluentes son los siguientes:

o Color visible (1100-4500 unidades)

« Demanda quimica de oxigeno (800-1600 mg/L))
e pH alcalino (9-11)

o Solidos totales (6000-7000 mg/L)

llustracion 2: Colorantes en aguas residuales.

De las 700.000 toneladas de tintes y colorantes que se producen cada afo
en todo el mundo, del 10 al 15% se desechan en los efluentes provenientes de las
operaciones de tefido. Casi el 50% del colorante que originalmente se encuentra
en el bafio de colorante nuevo, se desecha después de la coloracion. La generacion
de agua residual en una instalacion de tefiido para la coloracion reactiva y directa
se encuentra en el orden de 15 a 20 galones por libra. La principal fuente de agua
residual es el bafio de tinte y el agua de lavado, los cuales contienen subproductos

(colorante hidrolizado), algo de tinte intacto y sustancias quimicas auxiliares.

Los colorantes provenientes de las industrias textiles producen serios

problemas en el medio ambiente. Ademas de ser altamente tdxicos, estos



compuestos impiden la penetracion de la luz produciendo disturbios en los procesos
bioldgicos. El uso en expansion de los colorantes ha llevado a sintetizar productos
altamente cancerigenos como son las aminas aromaticas. Los tratamientos de
efluentes solo eliminan un 50 % de los colorantes en las aguas residuales; como
consecuencia unas 400 toneladas diarias de los mismos se liberan a nuestro medio

ambiente, ya sea suspendidos o disueltos en el agua (Schulz et al., 2008).

1.3Tratamiento de aguas residuales
El agua que utilizamos dia con dia forma parte de una serie de interacciones
entre el medio y las actividades socio-economicas, las cuales son registradas para

conocer el balance de agua limpia y residual.
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Ilustracion 3: Flujos fisicos de insumos, productos y residuos. Fuente: Unstats 2016

Con base en informacién generada por Conagua, los flujos fisicos de agua
se registran en tablas de uso y oferta de agua y de transferencias dentro de la
economia. De manera simplificada, la ilustracién 4 muestra las interacciones entre
el agua y la economia en México, en términos de flujos fisicos de agua. Dado que
las hidroeléctricas regresan al ambiente practicamente el 100% del agua utilizada,
los retornos totales ascienden a 61034 hm?, integrados por 23877 de agua residual
no tratada (39%), 6292 de agua tratada (10%) y 30866 de pérdidas (51%), debidas
a fugas en los sistemas de captacion y distribucion.
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llustracion 4: Flujo simplificado del agua entre el ambiente y la economia de México. Fuente: INEGI 2016

Para preservar la calidad del agua, se construyen plantas de tratamiento para
evitar la descarga de agua contaminada a los rios y cuerpos de agua. El objetivo de
cualquier tratamiento de contaminantes en agua es siempre el mismo: eliminar
ciertos contaminantes, normalmente mezclas complejas de compuestos organicos
e inorganicos, presentes en un efluente de tal manera que una vez tratado cumpla
las especificaciones de vertido determinadas por el organismo competente. Existen

diferentes tipos de tratamientos para las aguas residuales (como puede verse en la
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figura 2), los cuales se usan dependiendo del tipo de contaminante a remover.

También se pueden clasificar en métodos primarios, secundarios y terciarios
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Figura 1: Tipos de tratamientos
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Los métodos de tratamiento de interés en la presente investigacién son los
procesos de oxidacién avanzada (POA’s), son un tipo de tratamiento quimico que
ha tenido su auge recientemente, mas en especifico se destaca la fotocatalisis
heterogénea. Esta consiste en la produccion de radicales hidroxilo, los cuales se
obtienen al proporcionar energia a los compuestos quimicos (fotocatalizadores) en
forma de radiacion, que es absorbida por las distintas moléculas para alcanzar
estados excitados el tiempo necesario para experimentar reacciones. Dichos
radicales son capaces de oxidar compuestos organicos principalmente por
abstraccion de hidrégeno dado su alto potencial oxidante (véase Tabla 1). Estos
reaccionan también con moléculas de oxigeno formando radical peroxil, iniciando
reacciones de degradacion oxidativa que pueden conducir a la completa

mineralizacidon del contaminante.



Tabla 2: Potenciales de oxidacion
de diferentes especies oxidantes

en agua.

Especie Potencial de
oxidacioén

Fluor 3.03

Radical 2.80

hidroxilo

Oxigeno 2.42

atomico

Ozono 2.07

Peré6xido de 1.78

hidrégeno

Radical 1.70

perhidroxilo

Permanganato 1.68

Acido 1.59

hipobromoso

Di6xido de 1.57

cloro

Acido 1.49

hipocloroso

Cloro 1.36

Bromo 1.09

lodo 0.54

Los fotocatalizadores usados suelen ser compuestos semiconductores como
el diéxido de titanio (TiOz2), esto debido a capacidad para absorber la radiacion solar
(especialmente en el rango del ultravioleta) generando electron-huecos en la
superficie del TiO2, que a su vez producen iones de hidroxido y oxigeno en el agua.
Los radicales formados son responsables de una serie de reacciones de oxidacién

que culminan en la total mineralizacion de los contaminantes.



2. MARCO TEORICO

2.1Fotocatédlisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea consiste en el cambio en la velocidad de una
reaccion quimica o su iniciacidn por adicion de radiacion ultravioleta, visible o
infrarroja en presencia de un fotocatalizador (habitualmente un semiconductor) que
absorbe luz en forma directa o indirecta a través de un sensibilizador y esta
involucrado en la transformacién quimica de los demas participantes de la reaccion
(Chong, 2010).

En cualquier sélido hay un gran numero de bandas y es importante conocer:

e La banda de valencia: ultima banda ocupada por electrones, la cual,
puede estar parcialmente o llena de electrones.

e La banda de conduccién: es la primera banda vacia. Esta puede estar
ocupada por electrones libres, es decir, aquellos que se han desligado

de sus atomos y pueden moverse facilmente.

Segun la posicion de las bandas de valencia y conduccion se pueden tener

tres casos diferentes en los materiales: conductores, semiconductores y aislantes.
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Cuando un semiconductor (SC), como el TiOz, es irradiado por una fuente de
excitacién con fotones de energia igual o mayor al ancho de banda del catalizador
(Figura 4), la absorcion de estos fotones produce el paso de un electron desde la
banda de valencia hasta la banda de conduccion, generando, radicales hidroxilo



(*OH). Al mismo tiempo, en presencia de una fase fluida, ocurre una adsorcion que
permite una transferencia de electrones hacia las moléculas del aceptor, mientras

que los huecos positivos son transferidos a las moléculas donantes.

Cada ion formado reacciona posteriormente para formar los intermedios y los
productos finales. La excitacion foténica del catalizador es el paso inicial de la
activacion del sistema catalitico. Por lo tanto, se considera el foton como un reactivo
y el flujo de fotones como una fase fluida especial, la “fase electromagnética”. La
fotoeficiencia suele ser disminuida por la recombinacion del par electrén-hueco, la
cual supone la disipacion de parte de la energia fotoeléctrica en forma de calor
(Herrmann, 1999).

Las reacciones de oxido-reduccion se presentan a continuacion:
e TiO2+ UV = e +h* (Reaccion 1)
e TiO2 (e) + O2 = TiO2 + O2= (Reaccion 2)

e TiO2 (h*) + H2O = TiO2 + OH+ + H* (Reaccion 3)
e TiO2 (h*) + HO- = TiO2 + OHe« (Reaccion 4)
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Figura 3 Representacion esquematica del proceso de fotocatalisis heterogénea en una particula de
TiO, (adaptada de Herrmann, 1999).
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2.2 El dioxido de titanio

El TiO2 es un material altamente estudiado debido a sus propiedades épticas,
eléctricas y fotocataliticas, que ademas es resistente a la corrosién y no es toxico.
Considerado un semiconductor ideal para fotocatalisis, debido a su alta sensibilidad,
bajo costo y la seguridad tanto en los humanos como al medio ambiente (Escudero,
2010).

De acuerdo con Winkle (2003) de manera natural el TiO2 se encuentra en 3
estructuras cristalograficas; estas son el rutilo, broquita y anatasa. Estas estructuras
cristalograficas tienen diferentes propiedades, la Unica estable es el rutilo y las otras
dos son metaestables. Las diferencias de las fases se deben a la manera en que

los grupos de TiO2 se disponen en la red.

llustracion 5: Fases del TiO,. Rutilo, anatasa y broquita.

En las tres fases cristalinas los atomos de titanio se encuentran rodeados por
seis atomos de oxigeno en un arreglo octaédrico distorsionado; este arreglo varia
para las tres configuraciones en cuanto al espaciamiento relativo de los atomos de

titanio y oxigeno (Garcia Serrillo, 2013).

La zona donde el TiO2 absorbe, o sea, su borde de absorcion; definido por el
valor de su ancho de banda, banda prohibida o band gap, Eg (para la anatasa y
rutilo, Eg = 3.2 eV (387 nm) y Eg = 3.0 eV (413 nm), respectivamente). Para las
mayores longitudes de onda, donde el TiO2 no absorbe, la disminucion de la
actividad se puede explicar por la pérdida de la intensidad transmitida debida a la
dispersion de la luz (Padron et al., 2016).
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2.3Sintesis de TiO2
Existen muchos métodos de sintesis diferentes que pueden ser utiles para la
produccion de los fotocatalizadores a base de TiO2, como son: método hidrotérmico,

sol-gel, oxidacién anddica, solvotermal, termohidrélisis, oxidacion en llama, etc.

La produccién del TiO2 puede realizarse por el método sol-gel, el cual es
eficiente para la produccion de fotocatalizadores dado que con este método es
posible controlar la estructura del material (material amorfo, nanoparticulas, etc.).
Sin embargo, implica tiempos de produccion largos, por ello se opta por asistir el

meétodo sol-gel con calentamiento via microondas.

Aerogel

Gel himedo
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Mezcla de los
precursores
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) Condensacion de
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del sol
— Solido

Sélido
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Figura 4: Sintesis por método de sol-gel.

De acuerdo con la descripcién dada por Anel Perales en 2015, es una técnica
que se basa en transformaciones quimicas de una suspensién para generar
coloides, los cuales son particulas sélidas con diametros de 1-100 nm. En estas
suspensiones, la fase dispersada es tan pequefia que las fuerzas gravitacionales
son nulas y las interacciones son dominadas por las fuerzas de Van der Waals y las
cargas de superficie. Existen 3 tipos de coloides: sol, aerosol y emulsion. Un sol es
una suspension coloidal de particulas solidas en un liquido. Un aerosol es una
suspension coloidal de particulas liquidas o sélidas muy finalmente subdivididas en

un gas, y una emulsion, es una suspension de gotas liquidas en otro liquido.
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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 hidrdlisis y

condensacion de este sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel).

2.4Método sol-gel asistido con microondas
El proceso sol-gel es un método de produccion de materiales solidos a partir
de moléculas pequefias. Este método es usado para la fabricacién de o6xidos

metalicos, especialmente de silicio y titanio.

La sintesis por microondas representa una técnica alterna para proporcionar
energia térmica a una reaccién con ventajas interesantes como ahorro de tiempo y
energia, generacion de menos subproductos, optimizacion de rendimientos,
obtencion de productos en un menor numero de pasos; ademas, apoya el desarrollo
de nuevas lineas de investigacion mediante la optimizacion de condiciones (Pifa,
2018). Esta técnica consiste en adicionar los materiales precursores en una
autoclave o reactor, el cual es ingresado a una fuente de energia o calor, aumenta
la temperatura y presion del sistema interno, modificando estas a condiciones

subcriticas en el interior, lo cual favorece los procesos de reaccion.
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Figura 5: Comparacion entre calentamiento por microondas y calentamiento convencional

Esta forma de calentamiento utiliza la propiedad de algunas moléculas de
transformar la energia electromagnética en calor, muchas moléculas son dipolos
eléctricos, lo que significa que tiene una carga positiva parcial en un extremo y una

carga negativa parcial en el otro, y por tanto giran en un intento por alinearse con el
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campo eléctrico alterno de las microondas. Al rotar, las moléculas chocan con otras
y las ponen en movimiento dispersando asi la energia. Esta energia, cuando se
dispersa como vibracién molecular en sélidos y liquidos (como energia potencial y
como energia cinética de los atomos), lo hace en forma de calor, en la figura se

muestra el movimiento de las moléculas polares por calentamiento via microondas.

Con el método sol a gel asistido por microondas se lleva a cabo un
calentamiento uniforme, agitacion constante, centrifugacion y presiones superiores
al mismo tiempo; produciendo asi, que el sol pase a gel mas rapido, se densifique,

polimerice y reduzca los subproductos de las reacciones parciales de hidralisis.
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Figura 6. Radiacion de microondas en el espectro electromagnético.

2.5 Dopaje de TiO2

Las reacciones fotocataliticas del TiO2, son usualmente limitadas por el ancho
de la banda de fotoactivacion de este catalizador, junto con la velocidad de
recombinacion de los portadores de carga. La energia radiante del espectro de luz
UV se hace necesaria asi para la activacion de los fotocatalizadores, por ello, una
opcion mas atractiva seria utilizar para dicho fin la abundante cantidad de irradiacion

de luz visible proveniente del sol.

Se considera que al dopar el TiOz es posible el aumento de su ancho de banda,
para conseguir que la actividad fotocatalitica se lleve a cabo no solo en el espectro

ultravioleta, sino también con la luz visible.
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Desde hace un tiempo, se ha optado por realizar una modificacion del TiO2 con
diferentes sustancias que recorren la banda prohibida hacia el espectro de la luz
solar. Entre las modificaciones se encuentran: dopaje con metales, dopaje con no
metales, sensibilizacion con colorantes, etc. (Nevarez-Martinez, 2017). Varios
estudios han mostrado que las modificaciones con colorantes producen buenos
resultados en la remocion de contaminantes, bajo luz visible y luz UV (Leguizamon,
2010; Pardo, 2017; Garcia, 2011).
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Figura 7: Tipos de modificaciones hechas al TiO.

Dentro de las modificaciones mencionadas anteriormente se puede destacar
que la sensibilizacién con colorantes y dopaje con no metales han producido buenos
resultados en diversos estudios. Por ello, resulta atractivo hacer un dopaje con
colorantes como la rodamina B dado que su espectro de absorcion esta en el rojo

visible.

2.5.1 Uso delarodaminaB en el dopaje
La rodamina B (RhB), es un colorante cationico de la clase de los xantenos,
altamente soluble en agua y ha sido ampliamente usado como colorante textil y en
productos alimenticios; ademas es también, un trazador fluorescente y trazador

bioldgico (Jiménez Bermudez, 2013). Sus propiedades fisicas y quimicas fueron
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tomadas de la ficha de datos de seguridad segun reglamento (UE) 830/2015, se

enlistan a continuacion:

= Aspecto: Sdélido = Solubilidad: 30 g/l en agua (25

= Color: verde °C), 50 g/l en alcohol.

»= Olor: Inodoro. » En solucion: su pH varia entre 3

= pH:~2 (50 g/l) y 4, posee color rosa intenso.
HyC CH;

cl
CH;;VN Q \/CH;,,
@

QOH

Figura 8. Estructura de la rodamina B

Cuando se encuentra en solucion acuosa puede poseer tres formas diferentes
dependiendo del pH al cual esté expuesto, estas son: catidnica, zwiteriénica y
lactonica; presentando para cada una de ellas un color diferente, siendo mas comun

el rosa intenso. (Fasoli, 1986)

Forma Zwiteridnica (pH neutro) Forma Catidnica (pH acido) Forma Lacténica (pH neutro)

Figura 9: Formas de la rodamina B

La rodamina B tiene una gran importancia debido a sus caracteristicas

fotoquimicas y fotofisicas. Por ello, se ha buscado hacer uso de este colorante como
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un agente dopante para usos en fotocatalisis, obteniéndose resultados favorables
en estudios realizados por Julia Cazares en 2009. En tales estudios se comprobd
su eficiencia como sensibilizador de TiO2 con fines fotocataliticos, logrando la

degradacion de colorantes, contaminantes organicos y microorganismos.

2.6 Degradacion de colorantes

Algunos de los contaminantes mas dificiles de eliminar de los efluentes de aguas
residuales son los colorantes; sin embargo, en diversos estudios se ha demostrado
una gran efectividad de la fotocatalisis heterogénea usando TiO2 para degradarlos,
especialmente cuando esta dopado con otro colorante puesto que genera una

mayor afinidad para los colorantes a degradar.

Algunos colorantes ampliamente utilizados y por tanto encontrados en las aguas

residuales de la industria textil son el rojo congo y el amarillo basico 2.

2.6.1 Rojo congo
El Rojo Congo es un colorante diazéico con féormula Cs2H22NsNa206S2 y de
nombre 3,3'-([1,1'-bifenil]-4,4'-diyl)bis(4-aminonaftalen-1-sulfonato) de sodio con

masa molar 696,68 g/mol.

De acuerdo con Prieto Garcia et. al (2021) el rojo congo es soluble en agua,
donde llega a los 25 g/L a 293 K, formando una dispersion coloidal muy estable de
color rojo, su solubilidad es mayor en disolventes organicos; en disolucién acuosa
alcanza un pH de 6,7 (10 g/L, 293 K) que se mantiene constante hasta
concentraciones de 5 ppm. Es un sdélido inodoro con aspecto de polvo rojo-marron.
Presenta importantes propiedades espectrofotométricas es la zona UV-visible con

un intenso pico alrededor de los 498 nm en disolucién acuosa.
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llustracion 6: Aspecto del rojo congo

Ademas, es una molécula formada por anillos aromaticos condensados, en cuya
estructura también se presentan grupos azo. Se utiliza como indicador en el cambio
de pH de 3 a 5 en laboratorios de analisis clinicos y como colorante en la industria

textil y papelera. (Cano et al., 2017)

C g

00

\Jj
Q N S—0~Na*

Figura 10. Estructura del rojo congo

2.6.2 Amarillo béasico 2
El amarillo basico 2 o auramina O, es un colorante amarillo intenso (la férmula
quimica es C17H22CIN3), su nombre IUPAC es cloruro de bis [4- (dimetilamino) fenil]
metaniminio el cual, en su forma pura se encuentra como cristales de aguja

amarillos. Es un compuesto soluble en agua y etanol.

Los tintes de auramina se utilizan para tedir cuero, yute, algodén curtido,
pinturas, como componentes colorantes en cintas de entintado, pastas de boligrafo,
aceites, ceras y papel carbdn. Las areas de aplicacion mas importantes son el tefiido
de papel y la impresion flexografica; sin embargo, también es utilizado como tinte
para fines de estudio en tuberculosis.
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llustracion 7: Aspecto del amarillo bdsico 2

Este colorante es ampliamente usando debido a su bajo costo, aunque, se
ha probado que la exposicion continua a este compuesto puede producir cancer, de

acuerdo con lo reportado por la organizacion mundial de la salud (OMS) en 2010.

H H
HiC N
| I
CHs CHs

Figura 11 Estructura del amarillo basico 2.
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3. ANTECEDENTES

Dado que esta investigacion consta de varias partes, se separaron los

antecedentes en 3 categorias: sintesis, dopaje y aplicaciones del TiOx2.

3.1Sintesis de TiO2

enfriamiento. Luego se secaron un dia
en una mufla a 100°C durante un dia.

Autores | Titulo A| Sintesis de TiO; Ventajas y
f desventajas
0
José Garcia | Evaluacion 2| El procedimiento requiere el uso de | Método
Cerrillo | de la 0| cuatro viales de plastico del reactor | rapido y
actividad 1| Anton Paar Synthos 3000, en los | eficiente,
fotocatalitica | 3| cuales se agregaron los siguientes | proveé una
de particulas reactivos en orden consecutivo: | mayor
de TiO,- etanol, butéxido de titanio, agua | uniformidad
FeOx desionizada, solucion de sal | de las
obtenidas via precursora de hierro. Fueron llevados | particulas,
microondas al reactor, durante aproximadamente 1 | facil de
h entre calentamiento, reaccién vy | realizar.

Necesidad de
un reactor de

microondas.
L.P. Rivoira | Sintesis, Car | 2| Igepal Co0-520 se disuelve en | Requiere
M.L. Martin | acterizacion | 0| ciclohexano, luego TiOSO4 y H20 | tiempos de
ez, | y Reactivida | 1| destilada se agregan a la solucion bajo | sintesis muy
H. Falcén, | d en ODS d | 6| agitacion en cuatro alicuotas con | largos y son
A. Beltramo | e mesocrista intervalos de 30 min. Se agrega mas | necesarios
ne, P. Tarta | les ciclohexano y reposa una noche. Ala | mas
j, J. | coloidales Ti microemulsion se afiaden semillas de | reactivos, sin
Campos- | O anatasa que se obtuvieron por adicién | embargo los
Martin, J.L. lenta de TiCls a agua con agitacion | reactivos son
G. Fierro durante 1 h y calentamiento a 60 °C. | faciles de
Después de 20 h, la temperatura del | conseguir.
horno se elevé a 80 °C y se mantuvo
durante 72 h. Se lavé varias veces con
EtOH, secado a 50°C y se calenté en
aire a 250 °C por 24 h.
Traid, | Sintesis de 2| El titanio comercial se colocd sobre | Tiene un
Hernan | recubrimiento | 0| una base para hacer la oxidacion. Se | costo alto por
Dario; | s porosos y 1| empled acrilico autocurable (Subiton) | el pulido con
Litter, Marta | nanotubulare | 8|y, durante el desbaste y pulido del | diamante. Es
Irene; Ares, | s de TiO> titanio, se emplearon papeles | muy util para
Alicia | anddico abrasivos de SiC y pasta de diamante | recubrimiento
Esther | aplicados a lubricada con etilenglicol en pafo de | s.
fotocatalisis pulido, respectivamente.
heterogénea
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Maria Mota- | TiO, obtenido | 2| Se sintetiz6 mediante sol gel, con | Condiciones
Gonzalez, | por el 0| isopropodxido de titanio en isopropanol | de
Hernan | proceso sol 1|y agua desionizada. Calentamiento | temperatura
Hernandez- | gel asistido 8| 80°C en un bano de aceite, alternando | moderadas,
Catrrillo, | con tiempos de 1 min en cada adicion y | es un método
Marco | microondas agitaciéon durante todo el proceso, | barato.
Alaniz- siendo 3.5 min el tiempo de reaccién. | Las
Hernandez, El precipitado se dejé reposar durante | microondas
Felipe 24 h. Se retir¢ la fase liquida, el solido | solo se
Morales- se cubrid con papel secante y se secé | usaron para
Olazo, en microondas durante 6 min con 20 s, | el secado lo
Amanda realizando intervalos de 4s de |cualnoes
Carrillo- exposicion 'y 40s de reposo, | tan eficiente
Castillo alternadamente. para controlar
la estructura
final.

Al hacer un analisis de los métodos de sintesis disponibles, es posible notar que
el método de sol gel asistido por microondas es un método rapido, sencillo y factible,

por lo cual, después de hacer la revision bibliografica se eligio este método.

3.2Dopaje de TiO2

El uso de TiO2 como fotocatalizador se ha hecho en diversos estudios, en los
cuales se ha encontrado que su funcién en remocion de colorantes es mucho mas
efectiva cuando se lleva a cabo una modificacion del mismo; por lo cual, es util hacer
un dopaje del TiO2 para que funcione mejor bajo la radiacién de la luz visible. Se
han realizado modificaciones con metales de transicibn, no metales,
sensibilizaciones con colorantes, etc. Por lo anterior, se expone a continuacion una
tabla de varios estudios que demuestran la efectividad de modificar la estructura del

dioxido de titanio con diversos colorantes:

Autores | Titulo A| Método de dopaje o Resultados
fi| sensibilizacion de TiO,
0
GOzalez | Sintesis y 2| Las nanoparticulas se fabricaron por En todos los
Vega | caracterizacion | 0| el método sol gel. Primero se casos se
Rosa | de 0| realizaron las particulas de silica 'y demostro la
Isela, | nanoparticulas | 9| luego las de TiO.. Se mezclaron con | efectividad de
Morales | de TiO2 una solucién de rodamina B y se usar un
Loépez | contaminada sometieron a calentamiento térmico | colorante para
Mayra | con Rodamina B a 95°C. modificar de
Inés | con aplicaciones forma positiva
en fotocatalisis las particulas
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Leguiza | Fotosensibilizaci | 2| Se utilizé una solucion de azul directo | de TiOz en su
mén | 6nde TiO2con | 0| 199 y de TiO, Degussa P25. La uso como
Juliana, | un colorante 1| cantidad de colorante adsorbido | fotocatalizador.
Quifione | comercial para 0| sobre el TiO, es proporcional al
s César, | fotodegradacion tiempo de sensibilizacion. Se hizo
Espinosa | de seguimiento a la concentracion
Hilda, | contaminantes adsorbida, mediante mediciones
Sarria | organicos en espectrofotométricas del filtrado del
Victor | agua TiO2, sensibilizado en intervalos de
una hora, durante seis horas.
Pardo | Evaluacion de la | 2| Las peliculas de TiO; se sensibilizan
Lippelt | actividad 0| mediante el método de inmersion, en
Catalina | fotocatalitica del | 1| el que se sumerge el sustrato en la
dioxido de 7| solucién sensibilizante, quedando
titanio impregnado superficialmente sin
sensibilizado modificar la estructura interna del
con colorantes TiO,. ElI tiempo de inmersién
naturales en la tiene la ventajade ser controlado
degradacion de (para este caso de 1 hora),
azul de metileno posteriormente se retiran y se dejan
secar.
Garcia | Sensibilizacion | 2| Las muestras se prepararon por el
Pefiaran | de peliculas 0| método de sedimentacion sobre
da Diana | semiconductora | 1| sustratos de borosilicato. Por
Carolina | sde TiO2 a 1| espectroscopia de UV-VIS se
partir del encontré una disminuciéon del Band-
colorante gap.
extraido de las
hojas de
chokanari
(Picramnia
sellowii)

3.3Aplicaciones de fotocatdlisis en remocién de colorantes

Las aplicaciones que se le han dado al diéxido de titanio como fotocatalizador
son principalmente en degradacion de contaminantes organicos, detoxificacion de
de de

microorganismos, purificacion de aire, remediacién de suelos, etc. En 2017,

contaminantes inorganicos, degradacion colorantes, eliminacion
Nevarez- Martinez, et. al, publicaron un articulo que provee un compendio de
informacion acerca de las aplicaciones que puede darse a la fotocatalisis, el cual se

titula: Fotocatalisis: inicio, actualidad y perspectivas a través del TiOz2.
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4. JUSTIFICACION
El uso de TiO2 como fotocatalizador facilita el tratamiento de aguas residuales
en la degradacion de colorantes provenientes de la industria textil, dando como

resultado una mejora en la calidad del agua tratada.

Las aplicaciones ambientales que puede tener el TiO2 como fotocatalizador
en reacciones de degradacion de sustancias contaminantes, se ven limitadas por
su amplio ancho de banda de absorcion optica (band gap) igual a 3.2 eV para la
fase antasa, por lo que es efectivo hasta la zona del espectro ultravioleta cercano;
entonces, modificar las propiedades del TiO2 de forma que pueda tener actividad
fotocatalitica con radiacion visible o con luz solar, seria ideal en el empleo de la
fotocatalisis heterogénea para el tratamiento de aguas residuales. Lo anterior hace
al TiOz2 el fotocatalizador atractivo con impurezas de rodamina B con el objetivo de
recorrer su espectro de absorcidn, sintetizado por medio de microondas, en la

degradacion de colorantes cuando es fotoactivado.
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5. HIPOTESIS
Al dopar el TiO2 con rodamina B se modifican sus propiedades estructurales,
morfoldgicas, opticas y funcionales dando como resultado, catalizadores con
actividad fotocatalitica bajo el espectro de la luz visible, promoviendo una mayor

actividad para la degradacién de colorantes presentes en las aguas residuales.
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6. OBJETIVOS

6.1 Objetivo general

Evaluar la capacidad de degradacién de colorantes por medio del fotocatalizador
de TiO2 dopado con Rodamina B obtenidos mediante sintesis sol-gel asistida por
microondas y evaluar sus propiedades estructurales y fotocataliticas, a diferentes
concentraciones de dopado, en la degradacion de colorantes utilizados en la

industria textil.

6.2 Objetivos especificos

» Obtener catalizadores de TiO2 dopado con rodamina B, mediante el método
sol-gel en un reactor de microondas.

» Llevar a cabo una caracterizacién de los catalizadores para determinar sus
propiedades morfologicas, estructurales y relacionar estas con sus
propiedades degradadoras de contaminantes.

» Evaluar la funcion catalizadora del TiO2 con rodamina B, a radiaciones de luz
visible y luz ultravioleta y conocer como varian las distintas propiedades del

con respecto al dopaje con rodamina B.
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7. METODOLOGIA

El desarrollo de esta investigacion consta de 3 etapas: sintesis, caracterizacion

y evaluacion de los fotocatalizadores. Dichas etapas se explican a continuacion:

7.1Sintesis de los fotocatalizadores

Para la sintesis se us6 el método sol gel asistido por microondas (Garcia Cerrillo,
2013), en el cual se siguen los pasos descritos en esta seccion.

Sintesis en el reactor

» Se mezcla en un matraz, con agitacion magnética constante, las siguientes
cantidades de reactivos por vial:

18.7 mL etanol al 96 %

3.2 mL de butéxido de titanio (Aldrich al 97 %)

1 mL agua desionizada

18 mL de solucion de rodamina B (a diferentes concentraciones para cada
corrida).

Las cantidades de rodamina B se calcularon para producir fotocatalizadores

de TiO2 con rodamina al 0.05 %, 0.1 % y 0.5 % molar, ademas de TiOz2 puro. Las

cantidades calculadas se muestran a continuacion:

%Rodamina B % TiO2 Moles RhB  Masa RhB (g)

0.05 99.95 1.87831E-05 0.0090
0.1 99.9 3.75851E-05 0.0180
0.25 99.75 9.4104E-05 0.0451
0.5 99.5 0.000188681 0.0904

Tabla 3. Cantidades de rodamina B

> Los viales fueron introducidos al reactor de microondas Anton Paar Parahos

3000, donde se selecciond una temperatura de 180 °C y se dej6 reaccionar

durante 2 min aproximadamente, una rampa de calentamiento inicial de 10

min y 37 min del enfriamiento final del reactor. Se introdujeron 4 viales por

corrida y para cada concentracion de rodamina B se hizo un duplicado.

» Cuando concluyé la reaccion se procedio al secado, el contenido de los viales

se depositd en un solo matraz, el cual se llevé a una mufla a 100 °C durante

24 h para eliminar la fase liquida.
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» El producto obtenido tuvo forma de escamas que son molidas y tamizadas

en diferentes mallas. Al finalizar el secado, molienda y tamizado se tuvo como

producto final un polvo color rosa.

Reactivos

Producto seco
Producto

humedo

Producto final

Figura 12: Proceso de sintesis de los fotocatalizadores.
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7.2Caracterizacion
La caracterizacion del material consiste en hacer una serie de pruebas para
evaluar las propiedades del material. Se utilizaron las técnicas que se enlistan a

continuacion:

e Analisis termogravimétrico
¢ Difraccién de Rayos X
e Microscopia Electronica de Barrido

e Espectroscopia infrarroja

7.2.1 Analisis termogravimético
Por medio de este método se mide la estabilidad térmica del material, lo cual
es util para evaluar si es posible realizar los tratamientos térmicos. Los fundamentos

basicos e informacion sobre el mismo se muestran en el mapa conceptual.

Entrada de pas -
Recubrinsento activo Entrads de Gas {‘-..1-_-¢1«,!9

Clasara deEquilibno con Termostato

llustracion 8: Equipo para TGA

28



ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Mide la cantidad y rapidez del cambio en peso de una muestra en
funcion de la temperatura y/o del tiempo en una atmdsfera controlada

Una curva TGA muestra pérdida de masa
relacionados con la pérdida de
componentes volatiles (humedad,
solventes, mondmeros), descomposicion
del polimero, combustion de negro de
carbdn y residuos finales

Por esta técnica pueden determinarse:

Los resultados de la medicidn se registran
en términos de masa en funcion de la
temperatura o el tiempo

El % de pérdida de peso por
descomposicién, por deshidratacién, por
pérdida de disolvente, por pérdida de
plastificante, la estabilidad térmica u
oxidativa, la descarboxilacion, la pirdliis, el
% de aditivos.

Permite realizar medidas para
determinar la composicion de los
materiales y predecir su
estabilidad a temperaturas de
hasta 1 500 °C

Caracteriza materiales que presentan
pérdida o ganancia de peso debido a la
descomposicién, oxidacién o
deshidratacion.

Es muy util en especial si de antemano
tenemos una idea de la quimica del
material

La medida del cambio de masa en una muestra con la

temperatura se realiza en una termobalanza.
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La balanza

El horno
debe:

Condiciones
de la muestra

>

Control
del equipo

salida se transforma en

La balanza de modo
nulo es la mas utilizada
en TG.

Se asegura que la
muestra permanezca
siempre en la misma

zona del horno.

. /
(. 7

Se utiliza un dispositivo
electro-éptico con un
obturador unido al
extremo del brazo.

- J
i

El movimiento del brazo
altera la intensidad de luz
que llega, esta sefial se usa
para restaurar la posicidn del
brazo, y sirve como medida
del cambio de masa.

-

/La sensibilidad de pesada\
estd relacionada con su
tara maxima. Para valores
maximos de carga de 1g
se obtienen sensibilidades

L de 1 pg. )

s N
La sefial eléctrica de

una curva derivada
termogravimétrica.

- J

— superior en 100 o0 200

balanza por radiacion o

4 N
Ser capaz de alcanzar
una temperatura

°C a la deseada de
trabajo.

Disponer de una

amplia zona de

calentamiento
homogéneo

Alcanzar la
temperatura deseada
de inicio tan rapido
como sea

No afectar al
mecanismo de la

conveccion.
. J

Muestras de igual
composicién tienen
diferentes
comportamientos térmicos
=>depende de preparacion
de las muestras.

Existe diferencia al
calentar un sélido en
forma de cristales
individuales, como
polvo o en masa.

No es conveniente
trabajar con grandes
cantidades de masa

porque la temperatura
no resulta homogénea.
N J

( Trabajar con A
cantidades pequefias
protege al aparato
explosiones o
deflagraciones
g fortuitas. Y,

a Siempre que sea
posible, se prepara de
forma dispersa y
uniforme en el
contenedor, con lo que
facilita el
desprendimiento de

\_ gases
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('La temperatura de la muestra

horno, Th, y por tanto Tm no

— puede ser medida
rapidamente sin que se
interfiera el proceso de

- pesada.

A
Tm, ocurre con retraso a la del

J

Tm

Medicion de T por un termopar
(de platino) o 2 para controlar
de manera independiente Thy

Control de T mediante
programadores, permiten un
amplio rango de velocidades

de calentamiento.

>

Interpretacion

de las curvas

Ne—

[

!—x
=

temperature —

n

™
vl

(i

( Tipo(i). No sufre

descomposicidn con pérdida de

productos volatiles en el rango

de T. Puede ocurrir reacciones:
transicion de fase, fundido,

L polimerizacién.

p

Tipo(ii). Una rapida pérdida
de masa inicial es

caracteristica de procesos

de desorcidén o secado.
N

/Tipo(iii). Descomposicion simple.\
La curva se puede utilizar para

definir los limites de estabilidad
del reactante, determinar la
estequiometria e investigar la

L cinética. )

Tipo(iv). Descomposicidn
multietapa con intermedios
relativamente estables. Se puede
definir los limites de estabilidad
del reactante e intermedios, y
estequiometria la reaccion.

(&

p
Tipo(v). Indica una descomposicién
multietapa, pero los productos

— intermedios no son estables, y
poca informacion se obtiene de la
estequiometria de la reaccion.

P
Tipo(vi). Se observa una ganancia
de masa como consecuencia de la

reaccion de la muestra con la
atmosfera que la rodea.

Tipo(vii). El producto de una

reaccion de oxidacion se
descompone a temperaturas mas
elevadas.




7.2.2 Difraccion de rayos X

Es un método de caracterizacion muy comunmente utilizado para conocer las
fases cristalinas de los materiales. La informacién que proporciona el difractograma
de rayos X obtenido de una muestra en estudio, es la estructura cristalografica, se
obtienen los parametros de red, celda unitaria, y grupo cristalografico, siempre y
cuando esta sea cristalina; es decir la distribucion de los atomos en la celda unitaria,
asi como la distribucion espacial de los electrones. Para que una muestra pueda
producir un difractograma es necesario cumplir la ley de Bragg, esta enuncia que
debe haber un numero entero de veces la longitud de onda (n*A) entre el camino
por el cual la onda es reflejada con respecto a el angulo antes y después de ser
reflejada (2d*sen®).

Plano de
incidencia
de la onda

Interferencia
constructiva
cuando:

ni=2dsin 6

Ley de Bragg

llustracion 9: Ley de Bragg

El equipo utilizado en esta investigacion fue el difractometro Siemens modelo
D5000 con catodo de cobre (radiacion Cu Ka, A= 1.5406 A), filtro de niquel y tamario
de paso de 0.02°/0.6 s (igual a 2°/min).

lustracion 10: Difractometro siemens D5000
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DIFRACCION DE
RAYOS X (DRX)

‘\
Los rayos-X son una Ayuda a determinar )
forma de radiacién las distancias Consideraciones Tipos
electromagnetltﬁa de interplanares y la importantes sig.
elevada energia y cristalinidad de una pagina
pequefia longitud muestra
de onda [
n o I._os' tres En DRX siempre i : y
L2 difraccion de rayvos requerimientos para deben tamafio de part.|cu|a
~ Cuando rayos-X ¥ un espécimen ideal considerarse dos tienen influencia en
inciden enun sdlido, X puede revelar la para analizar por DRX efectos de los efectos de la
parte se_dlsp_ersa en ] natgréleza son: absorcién: micro-dispersion y
todas direcciones a mineraldgica de las i4
causa de los electrones fases pre:sentes enel
S sélido / Numero suficiente

Uno de los
requerimientos
mas importantes

de cristalles para
I 1 cumplir los
requerimientos

La penetracion del
haz es de una

Si existe disposicion Si no se cumple la ley El principio es que estadisticos profundidad finita es la preparacion
ordenada de de Bragg, la un haz de rayos X determinada por del espécimen.
atomos y se cumple interferencia es no penetra en la el coeficiente de ]
la Ley de Bragg se constructiva y el campo muestra, y luego es absorcion total del o
lleva a cabo la del haz difractado es de difractado por los Total espécimen. Tener un plan de

Difraccién muy baja intensidad lanos cristalinos. muestreo para
obtener un nimero y
tamafio suficiente de

muestras para

desorientacion de
los cristalitos

| ]

La interfergncia . ERIestras D El efecto de caracterizar el objeto
constructiva Se usan todas las policristalinas permite Suficiente matriz que influye de interés.
produce un lineas difractadas abordar la intensidad de los en la intensidad —

‘= difractograma para identificar las identificacion de fases haces difractados del haz difractado
fases cristalinas cristalinas tanto en su para satisfacer el debido a la Es util saber qué
,:I: iZFr’:gtcouZ‘r‘;i'gi:\'/‘f conteo estadistico absorcién de los queremos analizar para
TR : elementos tomar los especimenes
. Cagla sélido | ] . presentes adecuados para analizar
crlj_tallno tiene un Los estudios de DRX Pliedenilisarse cada material.
ifractograma de lab . fi A I
@  aracteristico e laboratorio configuraciones .

de medida (Bragg-
Brentano o
Debye-Scherrer).

pueden realizarse
utilizando diferentes
radiaciones (Cu, Co,
Mo, sincrotrén, etc.)

Para obtener una
buena relacién de
sefial de difraccion -
ruido y minimizar el
aumento de intensidad
32 se reduce a un polvo
muy fino
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Métodos
experimentales
\_de difraccion:

|
Y

/ Todo experimento de
DRX requiere una
fuente de rx, la
muestra que se
investiga y un
detector para recoger
los rx difractados.

\

Dentro de este
marco de trabajo
general las variables
que caracterizan las
diferentes técnicas

Métodos, tiposy

componentes de
los difractores

_—

Componentes
de los
\_  difractores:

|

Cu o Mo y menos
frecuentemente
Cr, Fe 0 Ag

Contadores
proporcionales.
Detectores de

centelleo.
Detectores
semiconductores.
Detector PSD

son:
| N 1 .
i muestra: ]
radiacion, monocristal cgflttzccltc?:o
monocromatica o oo o iez; vl
de A variable polvoop pelicul:
solida fotografica

e >

Tubo de rayos x

Detectores

-

ey

Muestra y

portamuestras
-

P—

Ventanasy

monocromadores
-

—

Camarasde Ty P
variables
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Las técnicas de
difraccién mas

importantes
son:
Longitud .
de gnda Muestra Detector Método
Rotacion
Pelicula Weissenberg
Monocristal ,__[EEEIOn g
‘ Contador Difractométrico
Fija
7 Debye-Scherrer
Pelicula o
Guinier
Polvo
Contador Difractométrico

Ventana de
divergencia
Ventana de

dispersion
Ventana del
detector
Ventanas Soller




7.2.3 Microscopia electrénica de barrido
El estudio de la morfologia superficial de los catalizadores de TiO2 con rodamina
B se llevo a cabo gracias al JEOL Scanning Microscope JSM-6400, el cual se muestra
en la ilustracién; ademas del analisis superficial se realiz6 un escaneo de la
composicion elemental de las muestras mediante la técnica de Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés), la cual se encuentra acoplada al

mismo equipo.

R

|
1 U

llustracion 11: Microscopio electronico de barrido JEOL Scanning Microscope JSM-6400

En el diagrama de bloques presentado a continuacién, se describe mayor
informacion sobre esta técnica de caracterizacién, funcionamiento del equipo y

funcionalidad del uso de la microscopia electronica de barrido.

Filamento

Lentes Lentes
electromagnéticas electromagnéticas
Bobinas Bobinas
de barrido de barrido

Detector de e- Detector de
secundarios

Conversidn ! L Conversion
da la F de la
senal senal

A la bomba de vacio

Figura 10: Partes del microscopio electrénico de barrido.
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7 .

Es una técnica que permite caracterizar una gran
variedad de materiales, como nano-estructurados,
aleaciones metalicas, polimeros, minerales, fibras,

peliculas delgadas, biomateriales y en algunos casos
muestras con alto contenido en humedad.

\ J

4 N N
Para llevar a cabo la Es un instrumento versatil, da
caracterizacion por esta informacion morfolégica y de
técnica es necesario un composicidn quimica rapida,
microscopio electronico de eficiente y simultdneamente

barrido del material analizado.
\ VAN J
4 AY4 N

Trabajan con un haz de electrones
para generar la imagen y en
condiciones de alto vacio (10-6
torr)

Su versatilidad esta dada en su
alta resolucion (de 20a 50 A) y
apariencia tridimensional de las
imagenes, producto de su gran
profundidad de foco.

- J
( )

Y4

J
N

Se requieren dos condiciones para

analizar muestras en un SEM: que

se encuentren libres de humedad
y sean conductivas.

- J

Técnica de no destructiva,
ampliamente utilizada en campos
como biologia, materiales, ciencias

ambientales, geociencias, etc.

& /
( )

Las muestras no conductoras
(orgénicas, vidrios, etc.) necesitan
una cubierta metalica para lograr
su observacién, generalmente una
cubierta de oro, o con carbono
cuando se quiere realizar analisis

quimico por EDS

Los materiales restrictivos para
realizar andlisis son aquellos con
propiedades magnéticas, a menos,
que se fijen apropiadamente en
alguna matriz de contencidn.

- J

- J
( N

Las muestras bioldgicas se
procesan deshidratando con
alcohol o acetona, posteriormente
son secadas por el método de
punto critico y finalmente ser

metalizadas
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arrido (MEB)

—

Las partes esenciales del
microscopio son: Columna
de electrones, consola de

controles y sistema de
adquisicion de imagenes.

\ J
En la parte superior de la
columna se encuentra el
emisor de electrones, que

genera un haz de electrones
conducido y dirigido por lentes
electromagnéticas

4 N
El sistema de deflexion mueve el
haz en forma de “zig zag” para
hacer un barrido superficial del
material, produciendo sefiales por
la interaccién del haz con el
espécimen

- /
( )

Las sefales (rayos secundarios,
rayos retro-dispersados y rayos X
entre otros) son colectadas por
detectores y cada uno de ellos nos
brindan informacién especifica

- /
( )

Derivado de la interaccién entre el
haz de electrones y la superficie de
la muestra se pueden obtener
sefales de:

- J
( )

L os rayos secundarios producen
imdagenes SEI (Secundary Electron
Image) de morfologia superficial
de la muestra

g J
4 N
Los electrones retrodispersados
producen imagenes con diferente
brillantez en funcién de la
composicion quimica y topografia
de la superficie BEI (Backscattered
Electron Image)
g J
4 N
Los Rayos X obtiene informacion
cualitativa de composicion
quimica de la muestra de manera
rapida y eficiente, realizando un
andlisis semi-cuantitativo de los
elementos detectados (EDS).

- J




7.2.4 Espectroscopiainfrarroja
La técnica de espectroscopia infrarroja ayuda a conocer las aportaciones
organicas e inorganicas de una muestra, asi como su identificacion mediante grupos
funcionales, para ello se realiza una interpretacion de los espectros, los cuales son

graficas que relacionan numero de onda contra absorbancia o transmitancia.

llustracion 12: Espectrofotometro FTIR

Las partes de un espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR),
son en general las mostradas en la figura 11.

i Baamsalitter
Enierisrcamabn
Exaeio
Lupaj=
f -
T
v -
|
Detectoe
|
o e

Comgartimen by Huesiry
— e

Figura 11: Partes de un espectrofotometro FTIR
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Espectroscopia

infrarroja

La obtencién de
espectros IR se puede
llevar a cabo a través

de las siguientes

técnicas de medida:

|
I | |

Técnica de analisis de
sustancias en el estado
gaseoso, liquido o
solido, tanto cristalinas
como amorfas

Se fundamenta en la
absorcion de la
radiacion IR por las
moléculas en vibracién

Es conveniente dividir
la region infrarroja en
tres regiones:

Transmision: En este
método de medida la

Mediante su espectro Una molécula

Infrarrojo cercano

de absorcion o
reflexién en el rango IR
del espectro permite
identificacion de
compuestos )

Determina la
frecuencia a la que los
distintos grupos
funcionales presentan
bandas de absorcion
enlaregionIR )

La molécula vibra de
una determinada
manera gracias a la
energia que se le
suministra mediante
luz infrarroja )

Cada molécula
presenta un espectro
IR caracteristico
(huella dactilar)

absorber3 la energia
infrarroja cuando esta
sea igual a la necesaria

para que se de una
transicién vibracional )

(NIR)
Infrarrojo medio (MIR)
Infrarrojo lejano (FIR)

radiacion IR atraviesa
la muestra
registrandose la
cantidad de energia

I

Pueden distinguirse
dos categorias basicas
de vibraciones:

La mayoria de las
aplicaciones analiticas
se basan en el empleo
del infrarrojo medio y

el infrarrojo cercano

Tension: son cambios
en la distancia
interatémica a lo largo
del eje del enlace
entre dos dtomos

Los enlaces pueden
vibrar de seis maneras:
estiramiento simétrico,
estiramiento
asimétrico, tijeras,
rotacion, giro y wag.

absorbida por la
muestra )

A partir de la
comparacion de la
radiacion registrada
tras atravesar la

Flexion: originadas
por cambios en el
angulo que forman

dos enlaces
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muestra, con un
experimento de
referencia se obtiene
el espectrolR

Permite analizar
muestras gaseosas,
liquidas y sélidas

Muestras sdlidas se
muelen junto con KBr
en polvo (6pticamente
transparente) y se
prensa para obtener
una pastilla delgada )

Reflexién: La radiacién
infrarroja es reflejada
sobre la muestra.

proyecta en un cristal
de alto indice de
refraccion.

Modo ATR: El haz IR se

Analizando la
radiacion reflejada y
comparandola con la
radiacidn incidente se
obtiene informaciéon
molecular de la
muestra. )

Para utilizar esta
técnica la muestra
debe ser reflectante o
estar colocada sobre
una superficie
reflectante )

El haz se refleja en la
cara interna del cristal
y crea una onda que
penetra en la muestra

J

Parte de la energia de
la onda es absorbida y
la radiacion reflejada
(con informacion de la
muestra) es conducida

al detector

J

Método muy versatil

de muestras liquidas y
sélidas con poca
preparacion de las
mismas.

que permite la medida

J




Proporciona un espectro
de reflexion de las bandas
de los grupos funcionales

de las sustancias
inorganicas y organicas,
por lo cual es posible
realizar una identificacién
de los materiales.

Permite mediante una
operacion matemitica,
convertir un espectro en
dominio del tiempo a un
espectro en dominio de

frecuencia
J

Obtencién de espectros
de forma rapida, precisa y
con relaciones
Sefial/Ruido (S/N)
elevadas

ESPECTROMETRIA DE
INFRARROJOS POR

TRANSFORMADA DE

FOURIER

En lugar de registrar los
datos variando la
frecuencia de luz

infrarroja
monocromatica, se guia
la luz IV (con todas las
longitudes de onda de
pista utilizada) a través de
un interferémetro

La intensidad resultante
de la superposicion de los
dos haces es medida
como funcidn del desfase
(s) del espejo movil en su
desplazamiento respecto
la posicidn intermedia.

Este instrumento estd
basado en el principio del
interferémetro de
Michelson, que funciona
del siguiente modo:

La radiacién golpea a un
divisor o separador que
escinde el haz de la luz en
dos partes iguales (espejo
semirreflejante)

J

La realizacién de una
transformada de Fourier

de la sefial produce un
espectro idéntico al de la
espectrometria infrarroja
convencional

T

Estos dos haces de luz
interfieren en el divisor
después en su viaje de

vuelta cuando son
reflejados sobre otros dos
espejos

J

T

Uno dispuesto frente a la
trayectoria del haz
original (espejo movil 1) y
el otro perpendicular
(espejo fijo 2)

T

En esta trayectoria se
dispone la muestray a
continuacién el detector

IR
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El espectro de infrarrojo
de un compuesto es una
representacion grafica de
los valores de onda (p) o
de frecuencia (cm-1) ante
los valores de por ciento
de transmitancia (%T).

La absorcién de radiacién
IR por un compuesto a
una longitud de onda
dada, origina un descenso
en el %T, lo que se pone
de manifiesto en el
espectro en forma de un
pico o banda de
absorcidn. )




7.3Evaluacién de actividad fotocatalitica.

Las pruebas de degradacion fotocatalitica de los colorantes se realizaron en el
reactor tubular de vidrio, mostrado en la ilustracién 17, el cual tiene una capacidad
volumétrica de 300 ml, con un diametro interno de 3.4 cm. Del volumen total del reactor
solo se usaron 220 ml de solucion para tener el suficiente volumen disponible al

introducir las lamparas.

llustracion 13: Reactor para pruebas de fotocatdlisis.

En este reactor, se mantiene un burbujeo de aire suministrado por una bomba
marca Dolphin A-2500®, lo cual sirve para tener una buena suspension del catalizador
a través de la solucion y suministrar el oxigeno necesario para la oxidacion del
colorante. Las fuentes de energia usadas para realizar las reacciones de fotocatalisis
son lamparas Tecnolite® de 8 W, de luz blanca y luz ultravioleta. Para evitar la
interferencia de la luz ambiental (natural o artificial) en la reaccién, el reactor se cubre

con un enchaquetado con interior de acabado aluminizado.
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Se preparan 220 ml de las soluciones de colorantes a evaluar (rojo congo y
amarillo basico 2) a una concentracion de 20 mg/L (20 ppm). Una vez cargado el
reactor con las soluciones anteriormente preparadas, se anadieron 0.22 g de
fotocatalizador, quedando de esta manera una concentracion de 1000 mg/L (1000
ppm). Antes de encender la ldmpara, se permitid que el catalizador tuviera contacto
con la solucién durante 20 minutos para evaluar capacidad de adsorcion-desorcion.
Una vez transcurrido este tiempo, se tomo una alicuota de la solucion y a continuacion

se encendio la lampara para iniciar la reaccion fotocatalitica.

—o.—-‘l

| B)

o J e .
§ iy
. ,lli —

I

llustracion 14: Reactor cargado con soluciones de A) amarillo bdsico 2 y B) rojo
congo.

Posteriormente se tomaron muestras de la mezcla cada 15 minutos hasta que
el tiempo de reaccion fue de 90 minutos en total (1 hora y media de tiempo neto de

reaccion).

Las muestras fueron centrifugadas a 4500 rev/min durante 20 minutos en una
centrifuga Science MED® para separar el catalizador de la muestra liquida, de la cual
se tomd 1 mL y se aforé con agua desionzada hasta un volumen total de 10 mL, para
analizar su espectro de absorbancia en un intervalo de 250 nm a 750 nm de longitud
de onda en un espectrofotometro UV-Vis VELAB® 5600UV; lo anterior se hizo con la
finalidad de cuantificar la disminucion de la concentracion del colorante con respecto

al tiempo mediante la medicion de la absorbancia del rojo congo a una longitud de
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onda de 500 nm, la cual corresponde al pico de maxima absorcién de radiacion de este

colorante.

llustracion 15: Centrifuga Science MED

llustracion 16: Espectrofotometro UV-Vis VELAB
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Para el amarillo basico 2 la maxima absorciéon de radiacion es a los 580 nm. La
conversion de absorbancia a concentracion se realizé a través de una curva de

referencia previamente preparada.

llustracion 17: Alicuotas aforadas a 10 ml tomadas de los colorantes durante la reaccion.
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8. RESULTADOS

8.1Analisis termogravimeétrico

TiO2 puro blanco AP

8.1.1 Analisis del TiOz puro

Cambio de gas a nitrogeno a 20.0 ml/min

1) Calor de 25.00°C a 550.00°C en 25°C/min
2) Se mantuvo 60.0 min a 550.00°C

3) Frio de 550.00°C a 25.00°C at 30.00°C/min.

%W

TiO2 puro blanco APO
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Grdfica 1: TGA y DSC de TiO; puro usando nitrégeno

Cambio de gas a oxigeno a 20.0 ml/min
1) Calor de 25.00°C a 550.00°C en 25°C/min
2) Se mantuvo 60.0 min a 550.00°C
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3) Frio de 550.00°C a 25.00°C at 30.00°C/min

%W |
DSC|
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L T L T ¥ 1
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Temperatura (C)
Grdfica 2: TGA y DSC de TiO, puro usando oxigeno

El analisis termogravimétrico muestra una curva correspondiente a una
deshidratacion después de los 100 °C. Las diferencias encontradas en ambas graficas

en el DSC se deben al gas usado, es decir la diferencia entre usar nitrdgeno y oxigeno.

8.1.2 Anaélisis de TiO2 con 0.05% de rodamina B
TiO2 0.05 % RhB AP
Cambio de gas a nitrégeno a 20.0 ml/min
1) Calor de 25.00°C a 550.00°C en 25°C/min
2) Se mantuvo 60.0 min a 550.00°C
3) Frio de 550.00°C a 25.00°C at 30.00°C/min.
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Grdfica 3: TGA y DSC de TiO, con 0.05% de RhB usando nitrégeno.

TiO2 0.05 % RHB APO

Cambio de gas a oxigeno a 20.0 ml/min

1) Calor de 25.00°C a 550.00°C en 25°C/min
2) Se mantuvo 60.0 min a 550.00°C

3) Frio de 550.00°C a 25.00°C at 30.00°C/min
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Grdfica 4: TGA y DSC de TiO, con 0.05% de RhB usando oxigeno.
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Al igual que para el TiOz2 puro, en las graficas es posible observar un cambio en
la grafica del analisis termogravimétrico que inicia en los 100 °C, pero se tiene la
diferencia en los DSC de curvas mas pronunciadas, las cuales indican una
descomposicion de la materia organica del fotocatalizador; es decir, el colorante

comienza a degradarse alrededor de los 230 °C.

8.1.3 Anaélisis de TiOz con 0.1% de rodamina B
TiO2 0.1% RhB APO
Cambio de gas a oxigeno a 20.0 ml/min
1) Calor de 25.00°C a 550.00°C en 25°C/min
2) Se mantuvo 60.0 min a 550.00°C
3) Frio de 550.00°C a 25.00°C at 25.00°C/min

%Weight
600 -
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2
(3]
o\go 300 -
200 -
100
0 T d T T T d T d 1
0 200 400 600 800

Temperatura ¢
Grdfica 5: TGA y DSC de TiO, con 0.1% de RhB usando oxigeno.

La prueba del TiO2 con 0.1% de rodamina B, proporcioné mayor informacion, dado
que en este caso se observé un pico pronunciado en el rango de los 240 y 250°C,

dicho pico, sugiere una degradacion del colorante al rango de temperaturas
mencionado.
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8.1.4 Analisis de TiO2 con 0.5% de rodamina B
TiO2 0.5% RhB APO
Cambio de gas a oxigeno a 20.0 ml/min
1) Calor de 25.00°C a 550.00°C en 25°C/min
2) Se mantuvo 60.0 min a 550.00°C
3) Frio de 550.00°C a 25.00°C at 25.00°C/min
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Grdfica 6: TGA y DSC de TiO, con 0.5% de RhB usando oxigeno.

El comportamiento mostrado por este material en el termograma, indica una
deshidratacion a los 100 °C y en el DSC una degradacién arriba de los 200 °C con
algunos productos intermedios, ese es el motivo de que aparezcan los picos escalados
hasta los 400°C.

La informacion obtenida de los analisis termogravimétricos para todos los
materiales demuestra que no es posible llevar a cabo un tratamiento térmico puesto
que la fase organica del material, es decir, la rodamina B, sufriria una descomposicion

térmica.
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8.2 Difraccion de rayos X

La caracterizacion de las muestras mediante difraccion de rayos X permite
conocer la estructura cristalografica del TiO2 a las diferentes concentraciones de
dopaje, para ello, es necesario contar con tarjetas de difraccion o cartas
cristalograficas, estas se obtuvieron del software X’pert HighScore plus, el cual posee
una base de datos para diferentes estructuras cristalograficas del TiO2. En los anexos
se encuentran las cartas cristalograficas con las que se compararon los

difractogramas.

8.2.1 TiOz2 puro

En la ilustracion siguiente se observa que el pico mas alto esta situado en 25.4
en la escala de 20 y con una intensidad de 1557, este pico es caracteristico de la fase
anatasa, esto coincide con lo expuesto por diversos autores, con las cartas
cristalograficas y también con el analisis de identificacion de picos del software ya
mencionado. El material no mostré ninguna coincidencia con picos relacionados a las
fases rutilo y broquita; ademas, de acuerdo con la literatura, la fase rutilo se forma a
aproximadamente 500 °C, la muestra no alcanzé esta temperatura durante la sintesis,

ello podria explicar que no se haya detectado esta fase.

wunts
1500 TiD2 puro

i AR AR R D A R
30 40 450 60 70 80

Position [*2Theta] (Copper (Cu})

Grdfica 7: Difractograma del TiO, puro
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8.2.2 TiOz2 con 0.05% de rodamina B
En la gréfica correspondiente al fotocatalizador que contiene 0.05% de
rodamina B, se encontré el pico caracteristico de la fase anatasa a un valor de 25.5 en
20. Aligual que el TiO2 puro, no se encontro evidencia de la formacion de la fase rutilo,
si llegara a encontrarse presente seria en menos del 1% puesto que es la sensibilidad
del equipo. La principal diferencia entre el difractograma de este fotocatalizador y el

del TiOz2 seria que el pico principal es mas alto, con una intensidad de 1607.

Counts

TiO2 RhE 0.05%
1500

1000 H

e S

4[] 5[] EU .?'[] 8[]
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Grdfica 8: Difractograma del TiO, dopado con 0.05% de rodamina B

8.2.3 TiOz2con 0.1% de rodamina B
Este material tiene su pico mas representativo en 25.22 en 26, correspondiente
a la fase anatasa, con la diferencia de una intensidad de 1667, siendo mas alta que la
del didéxido de titanio puro y del que tiene 0.05% de rodamina B. No se encontrd una
coincidencia con las cartas cristalograficas del rutilo, por lo tanto, podria decirse que
tampoco se formo esta fase durante la sintesis o se formé una cantidad demasiado

baja.
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Grdfica 9: Difractograma del TiO, dopado con 0.1% de rodamina B

8.2.4 TiOz2 con 0.5% de rodamina B
Al igual que en los casos anteriores, el fotocatalizador con 0.5% de rodamina B,
mostro un pico caracteristico de la fase anatasa a un valor de 25.22 en 20 e intensidad
de 1686, la mas alta de los fotocatalizadores de esta tesis. No se detectd formacion de

ninguna de las otras posibles fases del TiOo.
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Grdfica 10: Difractograma del TiO, dopado con 0.5% de rodamina B
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8.2.5 Comparacion de los difractogramas
A partir de los datos de Difraccion de Rayos X es posible calcular el tamafio de
cristal del material usando la ecuacién de Debye-Scherrer (Tong et al., 2008):

D KA
~ PBcosO

Dénde: D es el tamaio promedio del cristal, K es una constante igual a 0.89 (o
0.90), A es la longitud de onda de los rayos X empleados (igual a 0.15406 nm), 3 es el
ancho de banda del pico representativo en radianes (también conocido como FWHM:
Full Width at Half-Maximum por sus siglas en inglés) y 6 es el angulo de difraccién de
este en grados sexagesimales. También con el software de X’pert HighScore plus se

puede realizar el calculo, a continuacion, se muestran los resultados obtenidos:

Tabla 4: Tamafios de cristal de los fotocatalizadores

Fotocatalizador Tamaiio de Intensidad del 20
cristal (A) pico
TiO; puro 431 1557 25.4
TiO,, 0.05% RhB 357 1607 25.5
TiO,, 0.1% RhB 357 1667 25.22
TiO,, 0.5% RhB 431 1686 25.22

La informacién sobre los picos de cada uno de los materiales mostré una
diferencia en la intensidad que depende de la cantidad de dopaje, teniendo una
relacion proporcional el aumento de rodamina B con el aumento de la intensidad.

Los tamarios de cristal del TiO2 puro y el que tiene 0.5% de rodamina B fueron
iguales, mientras que los otros dos fotocatalizadores formaron cristales de un menor

tamano de cristal.

51



8.3Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

El enlace O-H, del agua adsorbida por el didxido de titanio, genera una banda muy
amplia y alta entre 3500 y 3200 cm-! debido al modo vibracional de tension, puede
notarse que existen diferencias considerables entre el agua. Existe una banda en
1637, la cual segun la bibliografia consultada se debe también a la presencia de agua

en las muestras; sin embargo, ahora corresponde al modo de flexion.

De acuerdo con el repositorio institucional del Ciatej, para la interpretacion de
espectros de infrarrojo, en la regiéon comprendida entre 2000 a 2500 cm™' se pueden
encontrar dobles enlaces y las bandas correspondientes al CO2 atmosférico, ubicado
alrededor de 2300 cm™'. Las bandas que estan cercanas a los 500 cm son de las
vibraciones de estiramiento de los grupos Ti-O y Ti-O-Ti, los picos que
aparecen juntos entre 580 y 730 cm™ son caracteristicos de la fase anatasa, las
deformaciones que pueden verse en las bandas cercanas a 500 cm™ de algunos
catalizadores puede deberse a que la rodamina B esta generando modificaciones en

las redes del didxido de titanio.

A continuacién, se muestran los espectros infrarrojos para cada fotocatalizador,
ordenados de la muestra sin rodamina B, hasta el mayor porcentaje de rodamina y

después una comparacion de todos los fotocatalizadores.

8.3.1 TiOz2 puro
Al igual que en algunos estudios, como el de Ochoa en 2010, los resultados de
la espectroscopia de infrarrojo para el TiO2 mostraron los picos caracteristicos de
grupos hidroxilo pertenecientes al agua en 3245.8 y 1633.5 cm™' por vibraciones de
tensién y flexion. También se observa un pico correspondiente a CO2 que hay en el
ambiente alrededor de los 2000 cm™' y, por ultimo, los correspondientes a los enlaces
Ti-O y Ti-O-Ti en los 586.3 cm™'.
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Grdfica 11: Espectro IR del TiO; puro

8.3.2 TiO2 con 0.05% de rodamina B
El fotocatalizador con menor concentracion de rodamina b mostré un
comportamiento similar al TiO2 puro en cuanto a los picos debidos a los grupos OH y
el pico del COz, pero con la diferencia de una absorbancia aumentada; sin embargo,
la diferencia mas notable fue el pico caracteristico de los enlaces Ti-O y Ti-O-Ti, que

si bien se encuentran alrededor de los 500 cm™!, cambiaron drasticamente en cuanto

a su intensidad.
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Grdfica 12: Espectro IR de TiO, con 0.05% RhB

8.3.3 TiOz2con 0.1% de rodamina B.
La grafica obtenida para esta muestra, es la mas parecida a la del TiO2 puro,
pues tiene la misma tendencia, con la diferencia de una menor intensidad de los picos

en general, al contrario del fotocatalizador con 0.05% de rodamina B.
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Grdfica 13: Espectro IR de TiO, con 0.1% RhB

8.3.4 TiO2con 0.5% de rodamina B
El fotocatalizador que contiene 0.5% de rodamina tiene un comportamiento
similar al que contiene el 0.05%, es decir, tiene intensidades de pico elevadas y
ademas el pico correspondiente al enlace Ti-O ubicado cerca de los 500 cm™, es muy

pronunciado.

55



0.16
3342.25 ——TiO, 0.5% RhB

0.14 =
0.12 =
0.10 =

0.08 -

0.06 -

Absorbancia

1637.38

0.04 -
0.02 -

0.00 -

] v ] v ] v ] v ] v ] v ] v ] v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Numero de onda (cm'1)

Grdfica 14: Espectro IR de TiO, con 0.5% RhB

8.3.5 Comparacion de los resultados de espectroscopia infrarroja de todos los
fotocatalizadores.

Los espectros de absorbancia de infrarrojo para todos los fotocatalizadores
juntos permiten distinguir con mayor claridad lo enunciado para cada muestra. Las
absorbancias mas elevadas corresponden al fotocatalizador de TiO2 con 0.5% de
rodamina B, siguiendo a este el que contiene 0.05% de rodamina B, ello sugiere la
posibilidad de una mejora en las propiedades fotocataliticas de estos materiales, por
el contrario, la muestra que contiene 0.1% de rodamina B no solo no tiene absorbancia
elevada en los picos, sino que es incluso menor a la del TiO2z sin dopar; aunque esto
no sugiere de manera contundente un mal funcionamiento de material como

fotocatalizador.
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Grdfica 15: Comparacion de los espectros IR de todos los fotocatalizadores.

8.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB)
La microscopia electronica de barrido se realizé en 3 puntos diferentes de cada
material, también se llevd a cabo una espectroscopia de rayos x de energia dispersiva
(EDS), con un detector acoplado al microscopio electronico. Se obtuvieron

micrografias a 5000 y 10000x.

8.4.1 Microscopia del TiO2 con 0.05% de rodamina B
En las siguientes micrografias se muestra la estructura morfoldgica del
fotocatalizador que contiene 0.05% de rodamina B, es posible notar que las particulas
son pequenas esferas del orden de los micrometros. Es una ventaja tener particulas
mas pequefas y esféricas para la fotocatalisis porque se tendra una mayor area

expuesta del material donde se pueda llevar a cabo las reacciones de degradacion.
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llustracion 8: Micrografias de TiO, con 0.05% de RhB a 5000X.
Ademas de las micrografias se muestran los resultados del EDS para determinar

las cantidades que se encuentran de cada elemento en el material.
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Grdfica 16: EDS de TiO; con 0.05% de RhB
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Los elementos presentes son el titanio, oxigeno y carbono, identificados en las
graficas y la tabla siguiente se presentan los porcentajes de cada uno de ellos.

Tabla 5: Porcentajes de los elementos en TiO, con 0.05% de RhB.

Elemento %W

Carbono 4.906183439

Oxigeno 56.50215571

Titanio 38.59166085
Total 100

8.4.2 Microscopia del TiOz2 con 0.5% de rodamina B
En las micrografias correspondientes al TiO2 dopado con 0.5% de rodamina B, se
observa una estructura esférica con formas menos irregulares que las del material
dopado con el 0.05% de rodamina B, también se observa una menor aglomeracién de
las particulas, ello sugiere que a mayor concentracion de dopaje se tiene una

morfologia mas uniforme en general.

TiO2 0.5%RhB 3 = | Tio2 0.5%RhB
SEI MAG: 5000 x_HV: 15.0 KV WD: 22.0 mm SEI MAG: 5000 x_HV: 15.0 KV WD: 23.0 mm

TiO2 0.5%RhB = TiO2 0.5%RhB
SEI MAG: 10000 x HV: 15.0 kV WD: 23.0 mm SEI MAG: 10000 x HV: 15.0 kV WD: 22.0 mm

llustracion 11: Micrografia de TiO, dopado con RhB a 1000X
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También se muestra el resultado del EDS, del cual se obtuvieron los porcentajes
de cada elemento contenido en la muestra (ver tabla 6), siendo dichos elementos el
oxigeno, titanio y carbono como aparece en la grafica.
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1Ti

1 m

)

104

Grdfica 17: EDS de TiO, dopado con 0.5% de RhB

Elemento %W

Carbono 4.474871052

Oxigeno 56.64908314

Titanio 38.87604581
Total 100

Tabla 6: Porcentaje de los elementos contenidos en TiO, dopado con 0.5% de RhB.

El elemento predominante en la muestra es el oxigeno, siguiendo el titanio y en
menor proporcién el carbono que se encuentra por 2 razones en el EDS:

1. Por la presencia del colorante, que al ser un compuesto organico tiene su base
en el carbono (aunque esta técnica tiene una sensibilidad del 1% para el
elemento).

2. Mayormente por las sustancias usadas en el portamuestras para realizar las
pruebas.
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8.5 Evaluacion fotocatalitica
Para evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales se realizaron graficas
de tiempo contra C/CO (concentracion/concentracion inicial), las graficas sirven para
observar de manera clara cuales son los fotocatalizadores con mayor actividad en las
reacciones de degradacion tanto del rojo congo como del amarillo basico 2. Las
concentraciones se midieron de forma indirecta haciendo uso de una curva de

calibracion previamente preparada que compara concentracion con absorbancia.

8.5.1 Fotocatalisis del rojo congo
Primero se evalu¢ la fotélisis del rojo congo en presencia de luz ultravioleta sin

utilizar ningun fotocatalizador, obteniéndose asi la grafica 20:
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Grdfica 18: Fotdlisis del rojo congo expuesto a luz UV

Es posible observar que el colorante no tuvo una degradacion significativa en
presencia de la lampara unicamente; puesto que después de los 90 minutos de

reaccion aun se encontraba presente el 93.3% del colorante.
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8.5.2 Comparacion de los fotocatalizadores bajo luz ultravioleta
En la grafica 21, se muestran los resultados de las fotodegradaciones en
presencia de luz ultravioleta para cada uno de los fotocatalizadores preparados, esto

con el fin de comparar cual de ellos presenta una mayor actividad.

Se pudo observar que la mejor actividad la tiene el TiO2 dopado con 0.05% de
rodamina B, siguiendo a este material los otros fotocatalizadores dopados y por ultimo

con menor actividad el TiO2 puro.
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Grdfica 19: Degradaciones del rojo congo con diferentes fotocatalizadores expuestos a luz UV.

Para comparar los resultados numéricamente, se muestra la tabla 7, que
contiene los porcentajes de degradaciéon del colorante usando cada fotocatlizador a

los 90 min de reaccion.
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Fotocatalizador | C/CO Porcentaje de
degradacion
TiO; puro | 0.420572917 57.94%
TiO2 0.05%RhB | 0.142419602 85.76%
Ti0>0.1% RhB | 0.363057325 63.69%
TiO2 0.5% RhB | 0.380530973 61.95%

Tabla 7: Porcentajes de degradacion.
8.5.3 Comparacion de los fotocatalizadores bajo luz visible
Primero se llevo a cabo la fotdlisis del rojo congo con luz visible, para de esta
manera saber la influencia de la degradacion del colorante por la radiaciéon visible,

obteniéndose lo siguiente:
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Grdfica 20: Fotdlisis del rojo congo expuesto a luz visible

La grafica muestra que la fotdlisis con luz visible no produce una alta
degradacion del colorante, llegando esta a un 7.46% de degradacion, es decir, al final

de la fotdlisis aun se tenia cerca del 92% de colorante.
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Grdfica 21: Degradacion del rojo congo con diferentes fotocatalizadores expuestos a luz visible.

Después de realizar la fotdlisis, se llevaron a cabo las degradaciones con
fotocalalizadores, haciendo una comparacién de los datos de degradacién contra

tiempo se obtuvo la grafica 23.

Nuevamente el fotocatalizador con mejor actividad fue el dopado con 0.05% de
rodamina B, siguiendo a este los que también tienen rodamina B como dopante y
finalmente el TiO2 puro. La degradacion con luz visible fue levemente menor que con
luz ultravioleta; sin embargo, considerando que el TiO2 por si mismo suele trabajar en
la region ultravioleta, el hecho de que haya trabajado bien en la regién visibles es

alentador.

En la tabla 8, se hace una comparacion entre los porcentajes de degradacion
del rojo congo irradiado con luz visible para los diferentes fotocatalizadores a los 90

minutos de reaccion, tiempo en que se detuvo la irradiacion.
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Tabla 8: Porcentajes de degradacion del rojo congo expuesto a luz visible.

8.5.4 Comparacion por fotocatalizador a ambas radiaciones

Fotocatalizador | C/CO Porcentaje de
degradacion
TiO2 puro | 0.520348837 47.97%
TiO2 0.05%RhB | 0.212802768 78.72%
Ti02 0.1% RhB | 0.35840708 64.16%
Ti02 0.5% RhB | 0.365079365 63.49%

Fotocatalisis con TiO> puro

Se realizé una comparacion entre el funcionamiento del material bajo radiacion
ultravioleta (UV) y luz visible (LV), de la cual result6 una mejor actividad con la luz
ultravioleta con una diferencia de degradacion 10% mayor. En diversas investigaciones
se ha observado este tipo de comportamiento, tomando en cuenta que el TiO2 absorbe
radiacion ultravioleta por el ancho de banda que posee, el cual ya se ha mencionado

anteriormente. A continuacién, se muestra la grafica 24 que representa esta

comparacion:
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Grdfica 22: Degradacion de rojo congo con TiO; puro a diferentes luces.

65



Fotocatalisis con TiO2 dopado con 0.05% de rodamina B
La diferencia entre la degradacion del colorante para luz visible y ultravioleta
usando este material fue de aproximadamente un 7% mayor para la radiacion

ultravioleta; es decir, hay una diferencia mas pequefa que en el caso del TiO2 puro.
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Grdfica 23:Degradacion de rojo congo usando TiO, con 0.05% de RhB a diferentes luces.

Fotocatdlisis con TiO2 dopado con 0.1% de rodamina B
El TiO2 con 0.1% de rodamina B, no presentd una diferencia significativa entre
su uso con radiacion UV o luz visible, puesto que la diferencia entre ambas

degradaciones alcanzé menos de 0.5%.
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Grdfica 24: Degradacion de rojo congo usando TiO, con 0.1% de RhB a diferentes luces.

Fotocatalisis con TiO2 dopado con 0.5% de rodamina B
En la gréfica 27, se observa que la degradacion usando el fotocatalizador con

0.5% de dopaje, solo hay una diferencia del 1.5% mayor con radiacién UV.
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Grdfica 25: Degradacion de rojo congo usando TiO, con 0.5% de RhB a diferentes luces.
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8.5.5 Fotocatalisis del amarillo basico 2

Se realiz6 la fotdlisis con lamparas de luz ultravioleta y luz visible, obteniéndose
las graficas 28 y 29, en las cuales se muestra que hubo una degradacion muy baja del
colorante amarillo; siendo para la prueba con luz ultravioleta del 8%, mientras que para

luz visible fue del 10.5%.
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Grdfica 26: Fotdlisis del amarillo bdsico 2 con luz UV
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Grdfica 27: Fotdlisis del amarillo bdsico 2 con luz visible.

Fotodegradacion usando TiO2 dopado con 0.05% de rodamina B

Debido a que el fotocatalizador de TiO2 con 0.05% de rodamina B present6 una
gran degradacion del rojo congo, se realizd una prueba con el colorante amarillo para
observar sus propiedades con otro colorante usado en la industria textil. Los resultados

de estas pruebas haciendo uso de luz visible y ultravioleta se muestran en la grafica.
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Grdfica 28: Degradacion de amarillo usando TiO, con 0.05% de RhB.

Es posible notar una gran diferencia entre la degradacion usando luz visible y
luz ultravioleta, para el caso de este colorante la luz visible tuvo un efecto mucho

mayor, en aproximadamente un 50% mas de degradacion.

A continuacién, se muestra una tabla comparativa de los porcentajes de

degradacion para cada prueba realizada al amarillo basico 2.

Tabla 9: Degradacion del amarillo a diferente tipo de radiacion.

Fotocatalizador Degradacion
LV uv
Sin fotocatalizador 10.56% 8.09%
TiO, 0.05% RhB 72.26% 22.52%

8.6 Estudio cinético de las fotodegradaciones

De acuerdo con Garcia Cerrillo (2013), las reacciones de fotodegradacion de
distintos compuestos organicos usando catalizadores en estado soélido han sido
estudiadas desde el punto de vista cinético y como resultado de estas investigaciones
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se ha encontrado que la cinética de degradacion de estos compuestos sigue un
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, el cual se describe matematicamente a partir
de la siguiente ecuacion:
dC k. K.C
dt 1+K.C
En esta ecuacion, C es la concentraciéon del colorante, t el tiempo de reaccion,
kr es la constante de reaccion y Ke es la constante aparente de equilibrio de adsorcion;
a concentraciones bajas de colorante, el producto KeC tiende a cero, por lo tanto:
dC k,K.C
-———=——— kK, C
dt 1+K:C
En la ecuacion, Co es la concentracién inicial del compuesto organico y k'’ es la

constante aparente de pseudo primer orden (k'= kr Ke).

Para determinar el orden de reaccidén haciendo uso de este modelo se elabora
una grafica de Co-C contra el tiempo cuando se tiene un orden de reaccioén de O,
cuando el orden de reaccién es de 0.5 se grafica Co'?-C"2 contra tiempo (Hernandez
et. Al, 2012), en una reaccion de primer orden se grafica In(Co/C) contra el tiempo de
reaccion (Garcia-Cerrillo, 2013), orden de 1.5 es C"2-Co™"2 contra tiempo de reaccién
y finalmente, la grafica de segundo orden se construye 1/C—1/Co contra tiempo.
Idealmente se tendra una linea recta para el modelo que sea mas adecuado para

representar los datos cinéticos de las reacciones.

Se realizaron las graficas correspondientes para los diferentes fotocatalizadores

y se obtuvo la informacion de k’, b (la ordenada al origen) y r, el factor de correlacion.

8.6.1 Cinética de la fotodegradacion del rojo congo
Los calculos se realizaron como se muestran los datos de la corrida del TiO2

puro expuesto a luz visible, para determinar el orden de reaccion junto conr.
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Tabla 10: Cdlculo del orden de reaccion para TiO2 puro en la degradacion de rojo congo bajo luz visible.

Orden 0 Orden 0.5 1erorden Orden 1.5 2° orden

Tiempo (min) = Concentracién  Co-C Co/2-C¥2 LN (Co/C) c¥2.co?  1/C

0 2.2284 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.4488

15 2.2121 0.0163 0.0055 0.0073 0.0025 0.4521

30 1.9674 0.2610 0.0901 0.1246 0.0431 0.5083

45 1.8858 0.3426 0.1195 0.1669 0.0583 0.5303

60 1.6248 0.6036 0.2181 0.3159 0.1146 0.6155

75 1.5106 0.7178 0.2637 0.3888 0.1437 0.6620

90 1.1680 1.0604 0.4120 0.6460 0.2554 0.8561

r 0.9604 0.9451 0.9249 0.9 0.8713

Los valores de la tabla indican que la reaccién de degradacion del rojo congo
usando TiO2 puro irradiado con luz visible es de orden cero, pues es el que genera una

mejor correlacion de los datos, cercana a la unidad. Y graficamente se ve de esta

forma:
Cinética TiO, puro
1.2000
| |
1.0000 y=0.0117x-0.099
R2=0.9604 ..""
0.8000
. - .
0.6000 =
Q
o
O
0.4000
X | |
=
0.2000 -
0.0000 ® =M
0 20 40 60 80 100
-0.2000
Tiempo (min)

Grdfica 29: Reaccion de orden 0 en la degradacion de rojo congo con TiO; puro.

Todos los fotocatalizadores fueron analizados de la misma manera, aunque no
se integraron todas las graficas realizadas para cada orden de reaccion, se obtuvieron
los 6rdenes de reaccion junto con los datos cinéticos restantes, que se muestran en

las tablas 11y 12.
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Rojo congo, luz visible

Tabla 11: Ordenes de reaccion en la degradacion de rojo congo bajo luz visible.

Fotocatalizador Ordende k' b R
reaccién
TiOz puro 0 0.0117 ppm/min 0.099 ppm 0.9604
TiO, 0.05%RhB 0 0.0176 ppm/min 0.074 ppm 0.9814
TiO, 0.1% RhB 2 0.0096ppm~lmin~! 0.448 ppm=! 0.9711
TiO> 0.5% RhB 0 0.0161 ppm/min 0.0501ppm 0.9754

Graficamente los datos de la tabla se ven de la siguiente manera:

1.6

B TiO, puro
® TiO,0.05% RhB 2

1.4 4
A TiO2 0.5% RhB

1.2 1
1.0 1
O 0.8
IO
0.6
0.4

0.2

0.0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Tiempo (min)

Grdfica 30: Regresion lineal para reacciones de orden 0 con luz visible
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Grdfica 31: Regresion lineal para reaccion de sequndo orden bajo luz visible

Rojo congo, luz UV

Tabla 12: Ordenes de reaccidn en la degradacion de rojo congo bajo luz UV.

Fotocatalizador

TiO; puro
TiO, 0.05%RhB
TiO,0.1% RhB
TiO, 0.5% RhB

Orden de
reaccion
0

0
2
1.5

kl

0.0175 ppm/min
0.0174 ppm/min

0.009 ppm~tmin~
0.005 ppm~Y?min~
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1

1

b

0.0728 ppm
0.0449 ppm
0.4731 ppm™1
0.006 ppm~1/2

100

0.9555
0.9566
0.9385
0.9759



A continuacion, se muestran las graficas de los datos después de la regresion lineal:

2.0

1.8 - m TiO, puro °
® TiO,0.05%

1.6 1

1.4 -

1.2
O 1.0+
o |
0.8
0.6 4
0.4 4

0.2 —

0.0

100

Tiempo (min)

Grdfica 32: Regresion lineal para orden 0 de reaccion.
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1.2 -
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Grdfica 33: Regresion lineal para orden de reaccion 2.
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Grdfica 34: Regresion lineal para orden de reaccion de 1.5.

La mayoria de las reacciones tienen una cinética de orden cero; sin embargo,
el fotocatalizador que contiene 0.1% de rodamina B exhibié un comportamiento
diferente, teniendo en ambas pruebas una reaccion de segundo orden, probablemente
se debe a las diferencias estructurales que pudieron apreciarse en las
caracterizaciones, en las cuales tuvo diferencias con los demas fotocatalizadores. Otro
material que mostré un comportamiento diferente fue el de TiO2 dopado con 0.5% de
rodamina B, este exhibid diferentes érdenes de reaccion al ser irradiado con luz visible

y luz ultravioleta.

8.6.2 Cinética de fotodegradacion del amarillo basico 2
Los datos cinéticos para las reacciones con el colorante amarillo basico 2 se
obtuvieron de la misma manera que los del rojo congo. En la tabla 13, se presenta el
resumen de los resultados, recordando que en ambas pruebas se uso TiOz2 con 0.05%

de rodamina B.

76



Tabla 13: Ordenes de reaccion en la degradacion de amarillo usando TiO, con 0.05% de RhB.

Radiacion Ordende k' b r
reaccién

uv 2 0.0019 ppm~imin~! 0.5069 ppm~?! 0.9000

Lv 0 0.0163 ppm/min 0.0269 ppm 0.9684

También se realizaron graficas de los resultados de las regresiones lineales
para el orden de reaccion correspondiente para cada tipo de radiacion.

0.08

0.07 - m LV

0.06
0.05
o 0.04 4
0.03 1
0.02 4

0.01

0.00

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

o -
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Grdfica 35: Regresion lineal para amarillo bajo luz visible de orden O.
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Grdfica 36: Regresion lineal para amarillo bajo luz UV de segundo orden.
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9. CONCLUSIONES
Se lograron sintetizar fotocatalizadores a base de TiO2 dopados con rodamina
B a las concentraciones de 0.05%, 0.1% y 0.5% en base molar, sin calcinacién.
La caracterizacion por difraccidn de rayos X arrojé los datos de los tamanos de
cristal para cada muestra notando asi que en todos los casos se formo la fase
anatasa; ademas fue posible identificar la dependencia entre la intensidad del
pico caracteristico de la anatasa conforme aumenta la cantidad de dopaje,
teniendo una relacién proporcional.
Los espectros de infrarrojo mostraron diferencias entre el TiO2 con 0.1% de
rodamina B, mostrando un comportamiento diferente a los otros
fotocatalizadores dopados con el colorante. Este comportamiento cambié el
orden de reaccidn durante las pruebas fotocataliticas, siendo el Unico
fotocatalizador que no exhibié en cada prueba orden de reaccién igual a 0 sino
aZz2.
Las pruebas de microscopia electronica de barrido sirvieron para notar que los
fotocatalizadores con mayor concentracion de rodamina B tienden a tener una
morfologia mas esférica y con menos aglomeraciones.
Las evaluaciones de degradacion fotocatalitica mostraron que el catalizador
mas eficiente fue el TiO2 dopado con 0.05% de rodamina B tanto para luz visible
como luz ultravioleta; siendo asi, que seria el mas indicado para trabajar con
luz solar pues tiene una excelente absorcion de ambos tipos de radiacion. Otro
fotocatalizador con buena actividad optica fue el TiO2 dopado con 0.1% de
rodamina B, sin embargo, deja un leve residuo de rodamina B en la solucién.
Acerca de las cinéticas de reaccion, se mostré6 que en general para los
colorantes usados en las degradaciones con fotocatalizadores, los 6rdenes de
reaccion suelen ser de 0, con algunas excepciones.
En general se cumplieron los objetivos establecidos al inicio de la investigacion
y se confirmé la hipétesis sobre las propiedades fotocataliticas aumentadas

para la luz visible de los fotocatalizadores dopados con rodamina B.
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10.RECOMENDACIONES PARA TRABAJO FUTURO

. Realizar pruebas fotocataliticas con una mayor variedad de colorantes para
observar el porcentaje de degradacion usando los materiales sintetizados en
esta investigacion.

. Llevar a cabo una Espectroscopia de Reflactancia Difusa para conocer el ancho
de banda y hacer mediciones de potencial Z, puesto que por motivos de la
pandemia no se alcanzo a realizar; ademas, obtener las micrografias de los
materiales faltantes.

. Realizar pruebas bajo radiacion solar de los materiales que tuvieron una mejor
actividad fotocatalitica con el fin de conocer su comportamiento en aplicaciones
de tratamiento de aguas residuales en condiciones ambientales.

. Usar los fotocatalizadores para degradar algunos otros tipos de contaminantes
e incluso ver su funcionamiento en la inhibicién de bacterias, recordando que el
TiOz2 sirve para eliminar bacterias y la rodamina B suele usarse como colorante
para tincion bacteriana debido a su afinidad a las membranas celulares de

algunos tipos de bacterias.
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ANEXOS

Cartas cristalograficas de la anatasa con las cuales se compararon los difractogramas
de los materiales sintetizados en esta investigacion. La primera carta se uso6 para el
TiO2 puro y dopado con 0.05 y 0.5% de rodamina B; mientras que, la segunda carta
se utilizé para el TiO2 dopado con 0.1% de rodamina B.

Name and formula

Reference code: 03-065-5714
PDF index name: Titanium Oxide
Empirical formula: O, Ti

Chemical formula: TiO,

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: 141/amd
Space group number: 141

a(A): 3.7850
b (A): 3.7850
c (A): 9.5140
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000
Calculated density (g/cm*3): 3.89
Volume of cell (10*6 pm*"3): 136.30

Z: 4.00
RIR: 5.04

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Alloy, metal or intermetalic
Pharmaceutical
NIST Pattern
Quality: Calculated (C)
Comments
Sample preparation: Commercial pigmentary material was used
References
Primary reference: Calculated from NIST using POWD-12++

87



Structure: Cromer, D.T., Herrington, K., J. Am. Chem. Soc., 77, 4708, (1955)

Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 0 1 3.51690 25.304 100.0
2 1 0 3 2.43086 36.949 5.6
3 0 0 4 2.37850 37.793 17.5
4 1 1 2 2.33256 38.566 7.1
5 2 0 0 1.89250 48.037 23.8
6 1 0 5 1.70006 53.886 14.8
7 2 1 1 1.66653 55.061 14.6
8 2 1 3 1.49330 62.107 2.3
9 2 0 4 1.48092 62.685 10.3
10 1 1 6 1.36421 68.756 4.9
11 2 2 0 1.33820 70.287 4.9
12 1 0 7 1.27917 74.053 0.4
13 2 1 5 1.26470 75.046 7.4
14 3 0 1 1.25072 76.033 2.0
15 0 0 8 1.18925 80.740 0.3
16 3 0 3 1.17230 82.156 0.5
17 2 2 4 1.16628 82.672 3.5
18 3 1 2 1.16074 83.154 1.5
19 2 1 7 1.05979 93.245 0.5
20 3 0 5 1.05152 94.203 1.7
21 3 2 1 1.04344 95.162 1.9
22 1 0 9 1.01815 98.325 1.1
23 2 0 8 1.00694 99.812 0.7
24 3 2 3 0.99659  101.237 0.5
25 3 1 6 0.95531  107.478 2.4
26 4 0 0 0.94625  108.988 1.2
27 3 0 7 0.92467 112.827 0.2
28 3 2 5 0.91917 113.868 2.2
29 4 1 1 0.91375 114.918 1.3
30 2 1 9 0.89644  118.472 3.5
31 2 2 8 0.88894  120.117 0.6
32 4 1 3 0.88180  121.749 0.5
33 4 0 4 0.87923  122.354 1.5
34 3 3 2 0.87685 122.921 1.0
35 4 2 0 0.84635  131.050 2.0
36 1 0 11 0.84317  132.007 0.5
37 3 2 7 0.83081 135.996 0.3
38 4 1 5 0.82680  137.390 1.9
39 4 0 6 0.81257  142.878 0.1
40 3 0 9 0.81028  143.851 0.7
Stick Pattern
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Inensity[%]
100

50

Ref. Pattern: Titanium Ongoe, 03-065-5714

Name and formula

Reference code:

Mineral name:
ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

Posiion [*2T heta]

01-073-1764

Anatase, syn
Titanium Oxide

O, Ti
TiO,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a(A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):

Volume of cell (10"6 pm*"3):
Z:

RIR:

Tetragonal
141/amd
141

3.7760
3.7760
9.4860
90.0000
90.0000
90.0000

3.92
135.25
4.00

4.89
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Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Mineral
Alloy, metal or intermetalic
Corrosion
Pharmaceutical
ICSD Pattern
Quality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 024276
Test from ICSD: No R value given.
At least one TF missing.
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Structure: Schossberger, F., Z Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphys.,
Kristallchem., 104, 358, (1942)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 0 1 3.50827 25.367 100.0
2 1 0 3 2.42427 37.053 5.7
3 0 0 4 2.37150 37.909 18.0
4 1 1 2 2.32670 38.667 6.6
5 2 0 0 1.88800 48.158 23.0
6 1 0 5 1.69525 54.051 14.0
7 2 1 1 1.66254 55.204 13.5
8 2 1 3 1.48956 62.280 2.2
9 2 0 4 1.47707 62.867 9.8
10 1 1 6 1.36040 68.976 4.1
11 2 2 0 1.33502 70.479 4.5
12 1 0 7 1.27549 74.303 0.4
13 2 1 5 1.26138 75.277 6.6
14 3 0 1 1.24773 76.247 1.8
15 0 0 8 1.18575 81.028 0.3
16 3 0 3 1.16942 82.402 0.4
17 2 2 4 1.16335 82.926 3.1
18 3 1 2 1.15794 83.400 1.2
Stick Pattern
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Inensity[%]
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50

Ref. Fattern: Anatzse, swn, 010731764

10 40 50 60
Posiion [*2T heta]
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