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RESUMEN

Sintesis de los Compuestos TiO, y TiO,-Fe por el
Método Asistido Via Microondas.
Por
Ulises Zurita Luna
Agosto del 2013
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica

Dirigida por: Dr. José Apolinar Cortés y el Dr. Javier Lara Romero.

En este trabajo se ha explorado la posibilidad de modificar la composicion del TiO, por
medio de un dopaje, asi como la busqueda de un método de sintesis alterno al sol-gel
convencional el cual le asignen mejores propiedades, esto con el fin de crear un material
con mayor eficiencia en la fotocatalisis para el tratamiento de aguas industriales coloreadas
que son dificiles de tratar por métodos convencionales o persistentes a los tratamiento
bioldgicos. En el presente trabajo se emple6 un método de sintesis asistida por microondas
para la preparacion de sistemas cataliticos basados en TiO, y TiO,-dopado con hierro a
diferentes concentraciones y a diferentes tratamientos térmicos. La irradiacion por
microondas produce un calentamiento interno eficiente lo cual redujo los tiempos de
sintesis (en el orden de 1 hora) y le dio mejores propiedades a los catalizadores para su
uso en fotocatalisis, igualmente se llevaron a cabo distintas técnicas de caracterizacion para
determinar las propiedades fisico-quimicas, donde se encontrd que la sintesis asistida por
microondas a 180°C obtiene la fase cristalina anatasa del TiO, con area superficiales altas
que estan en el rango de 250 a los 300m?/g, a pesar de tener tamafios de aglomerados
irregulares de diferentes tamafios que estan en el orden de los 0.35 a los 127um. También
se realiz6 un amplio estudio de la actividad catalitica de los catalizadores para la
degradacion del colorante azul acido nueve (AA9) a 20ppm, mediante un sistema de
reaccion de lampara de luz UV-A, con agitacion, sistema de calentamiento externo y
aireacion, teniendo como resultados degradaciones completas del colorante con algunos
catalizadores como el catalizador dopado al 0.05% hierro (0.05%Fel10T180) tratado

térmicamente a 500°C el cual obtuvo la degradacion del colorante en un lapso de 1 hora.
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1. INTRODUCCION
A pesar de los importantes logros en la busqueda de mejorar la eficiencia y productividad
de los procesos quimicos, el tratamiento de efluentes industriales que contienen
contaminantes organicos e inorganicos es todavia un serio problema por resolver. En
diversos casos, estos efluentes son resistentes al tratamiento bioldgico, por lo que la
biodegradacion directa del efluente no constituye una verdadera alternativa. Los procesos
de depuracion convencionales utilizan una serie de procesos fisicos, quimicos y bioldgicos,
que, combinados o aislados, reducen la carga contaminante del agua, para estos procesos de
depuracién existe una amplia gama de tratamientos o combinaciones de ellos pero cada
técnica tiene sus limitaciones en cuanto a su potencial aplicacion y un costo que suele ir en
relacién directa con la efectividad. Los Procesos de Oxidacion Avanzados (POAS) estan
basados en la degradacion de las moléculas organicas mediante la generacion de especies
transitorias de alto poder oxidante, como es el radical hidroxilo (eOH) [1], entre las
caracteristicas positivas destacan, la capacidad potencial para llevar a cabo una
mineralizacion de los contaminantes organicos, asi como la oxidacion de compuestos
inorganicos hasta dioxido de carbono e iones, otro aspecto positivo es la reactividad no
selectiva con una mayoria de compuestos organicos. Su clasificacion se basa
principalmente en el procedimiento empleado para la generacién de éstos radicales, ya sea
por métodos fotoquimicos, inducidos por la luz, o a través de reacciones quimicas de
oxido/reduccion, asistidas externamente mediante otra fuente de energia. De entre los
procesos de oxidacion avanzados, la fotocatélisis heterogénea es una de los procesos con
mayor potencial de investigacion en tratamiento de aguas industriales debido a la mejora en
los catalizadores sintetizados recientemente para el empleo de este proceso. La fotocatalisis
heterogénea, no es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de
contaminantes [2]. En este sentido, la fotocatalisis heterogénea ha sido bastante investigada,

ya que el HO- es uno de los radicales libres con mayor reactividad y un gran oxidante [3].

En las Ultimas décadas el tratamiento de aguas residuales por fotocatalisis que emplee TiO,
como fotocatalizador se ha convertido en un area de interés tanto para ciencia basica como
la aplicada. Existen reportes muy numerosos en los cuales se han encontrado buenos

resultados de este proceso en el tratamiento de efluentes industriales, La primera
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publicacion sobre este proceso de degradacion de contaminantes en fases tanto acuosa
como gaseosa, se debe a Carey y aparece en 1976 [4]. También se ha encontrado que la
fotocatélisis heterogénea con TiO, es efectiva en sistemas bioquimicos para destruir células
dafinas [5-7]. Las propiedades del TiO; (estable, ambientalmente benigno, abundante,
econdémico, etc.) convierten a este compuesto en uno de los mas estudiados para el
desarrollo de materiales fotocataliticos.

La implementacion industrial del proceso de fotocatalisis se encuentra restringida, debido
principalmente a la baja eficiencia del mismo (recombinacion par electron-hueco). Algunos
estudios actuales estan enfocados a la resolucion de estos problemas; en ellos se explora la
posibilidad de encontrar métodos de sintesis alternos y novedosos los cuales mejoren las
propiedades fotocataliticas del TiO,y por consecuencia la eficiencia en la degradacion de la
materia organica, otras opciones que se han dado es la de modificar la composicion del
TiO, por medio de dopaje con metales (introduccion de atomos metalicos en la estructura
cristalina de TiO, para modificar su bandgap), dopaje con aniones y la sensitivizacion con
pigmentos (aplicar pelicula delgada de pigmento sobre superficie de TiO;). Estos estudios
tienen como objetivo el incremento de la eficiencia fotocatalitica del dioxido de titanio. La
modificacion del TiO, mediante la incorporacion de metales de transicidn y otros cationes
produce en general un desplazamiento del borde de absorcién hacia el visible y aumenta la
eficiencia fotocatalitica [8]. Sin embargo, un inconveniente es que estos cationes pueden
aumentar la recombinacion de los pares electron-hueco, el dopaje del TiO, con otros

cationes constituye un amplio campo de investigacién en fotocatalisis.

En este trabajo de investigacion se llevo a cabo el empleo de un método de sintesis via
microondas para la preparacién de sistemas cataliticos basados en TiO; y TiO,-dopado con
hierro para mejorar sus propiedades y eficiencia en el uso de fotocatélisis heterogénea y la
degradacion del colorante azul acido nueve.
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2. MARCO TEORICO

2.1. CONTAMINANTES INDUSTRIALES COLOREADOS.

La industria textil, alimenticia, de cosméticos etc. tienen la problematica de generan
grandes volumenes de aguas residuales con grandes concentraciones de colorantes (figura
1), estos colorantes, disueltos en las aguas residuales, representan un serio problema de
contaminacion; cuyo efecto se refleja tanto en el cuerpo receptor final como al interferir en
los procesos de la vida acuatica impidiendo el libre paso de la luz.
Es importante mencionar que las industrias generadoras de estas descargas, en la mayoria
de los casos no les proporcionan tratamiento alguno debido a los altos costos en el uso de
productos quimicos en los sistemas de depuracion convencionales, o por que no cuentan

con sistemas adecuados de reduccién de colorantes.

FIGURA 1.-Aguas residuales coloreadas.

La baja eficiencia de los tratamientos convencionales para la degradacion de éstos
compuestos impone nuevo retos, que deben encarar las crecientes restricciones en la
calidad del agua emitida por las autoridades [9]. Recientemente ha surgido un interés sobre
los compuestos coloreados, entre los métodos convencionales para removerlos estan la

ultrafiltracion, extraccion, POA’s y adsorcion [10]
Colorantes Acidos.

La familia de los colorantes acidos se llama asi, porque en la constitucion quimica del
colorante se encuentran moléculas de grupos acido. Son colorantes solubles en agua y se
aplican generalmente en fibras de lana, nylon y fibras acrilicas. Otros usos importantes son

el tefiido de la piel y papel.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 3



El colorante azul acido 9 (AA9) es un compuesto organico que muestra propiedades
recalcitrantes a los procesos de degradacion bioldgica y se ha encontrado en la industria
alimenticia, procesos de tincion de textiles y procesos de tincion de pieles [11]. El peso
molecular de este compuesto es de 792.84 g/mol y su formula quimica C3;H34N209S3Nas,

la estructura e imagen se puede observar en la figura 2.

NaO.. ép J

r
T e
2
L0 Ny Oa
Gane;

W

FIGURA 2.- Estructura e imagen del colorante azul
acido 9 (AA9).

2.2.- PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Los Procesos de Oxidacion Avanzados (POAS) estan basados en procesos fisico-quimicos
capaces de producir la degradacion de las moléculas organicas mediante el ataque a enlaces
estructurales de compuestos organicos contaminantes. Para que estos cambios se
produzcan, es necesaria la generacion de especies transitorias de alto poder oxidante, como
es el radical hidroxilo (#OH) [1]. Estos radicales son altamente inestables debido a su
elevada reactividad. Estos procesos son especialmente Utiles como pretratamiento antes de
un proceso biolégico para contaminantes resistentes a la biodegradacion [12] o como

proceso de postratamiento para efectuar un refinado de las aguas [13-14].

El mecanismo generalizado para la degradacion de la materia organica es conocido como

mecanismo de Russell:
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OH°+R-H=>H O +R°
2
R°+0 =>RO °
2 2
RO°+0 =>R0O0O°
2 2 2
ROO °+0 =» CO +H O +inorganicos
2 2 2 2

El radical hidroxilo es capaz de atacar practicamente a todos los compuestos organicos y
reaccionar 106-1012 veces mas rapido que oxidantes alternativos como el ozono [15].

Entre las caracteristicas mas positivas, esta la capacidad potencial para llevar a cabo una
profunda mineralizacién de los contaminantes organicos hasta dioxido de carbono e iones y

la reactividad no selectiva con una inmensa mayoria de compuestos organicos [16].

2.3.- FOTOCATALISIS HETEROGENEA

El proceso fotocatalitico estad basado en la excitacion de un semiconductor, mediante la
absorcion de luz de distintas longitudes de onda (llamado efecto fotoeléctrico) [17-19], el
cual de acuerdo con la figura 3, al incidir un quantum de luz sobre la superficie de un
semiconductor con el suficiente nivel energético, provoca que un electrén de la banda de
valencia (BV) salte a la banda de conduccion (BC). De esta manera, se consiguen crear
pares electron-hueco que seran capaces de migrar a la superficie del catalizador y de este
modo reaccionar con las especies adsorbidas [20-21]. Los huecos que se forman reaccionan
con especies donadoras de electrones; por ejemplo, en presencia de hidroxilos a nivel
superficial (OH-), se generan los radicales hidroxilo (e OH) responsables de la degradacién
de la materia organica. En el caso de los electrones que Ilegan a la banda de conduccion, la
principal especie receptora de electrones suele ser el oxigeno, ya que los procesos
fotocataliticos suelen llevarse a cabo en ambientes aerobios [22], o iones capaces de ser

Vi+

reducidos en su valencia, como es el caso del Cr (probado cancerigeno) a Cr I+

(posible cancerigeno)
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Recombinacién

FIGURA 3.- Esquema de la fotocatalisis.

En competencia con los procesos de formacidn de pares electron-hueco (e-/h+), estan los
procesos de recombinacion, en los que los pares generados se recombinan antes de
reaccionar con las especies de la superficie, disipAndose de esa manera la energia en forma
de calor [22]. Es importante sefialar que la recombinacion del par e-/h+ es perjudicial para
la eficiencia de la reaccion fotocatalitica debido a que no hay una separacion fisica entre los

sitios de las reacciones anddica y catddicas [23-24].

2.4.- PROPIEDADES FOTOCATALITICAS DEL TiO2

El didxido de titanio (TiO,) es el sélido semiconductor mas ampliamente utilizado debido a
que éste posee propiedades fotoconductoras y fotocataliticas que lo presentan como uno de
los 6xidos de mayor impacto en la degradacion de azo-colorantes, oxidacion de compuestos
organicos volatiles y degradacion de compuestos organicos clorados [25-28], este
compuesto puede presentarse en forma basicamente amorfa o formar diversos polimorfos,
cada uno de ellos con estructuras cristalinas y electrénicas claramente distinguibles. Las
fases de TiO, estan constituidas por octaedros TiOg ligeramente deformados que se unen
por vértices o aristas; la manera en la que estos grupos se disponen en la red es lo que

diferencia a ambas formas cristalinas. Asi es que el dioxido de titanio se puede encontrar de
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tres formas cristalinas diferentes: brookita, rutilo y anatasa. La anatasa y el rutilo
pertenecen al sistema tetragonal, y se diferencian en la disposicion de los octaedros como
se muestra en la figura 4, en el caso del rutilo comparten aristas a lo largo del eje c,
mientras que en el caso de la anatasa presentan una disposicion mas compleja de octaedros
conectados por lados y vértices comunes. La forma anatasa del dioxido de titanio tiene las
atractivas propiedades de ser quimicamente estable, siendo considerada la forma més activa
como catalizador para procesos de fotocatalisis [29-30].

a) Anatasa b) Rutilo

FIGURA 4.- Estructuras cristalinas del didxido de titanio.

2.5. EFECTO FOTOELECTRICO

Un electron-voltio (eV) es la energia que un electrén gana cuando viaja a través de una

diferencia de potencial de un voltio (1 eV = 1.6 x 10-19 Julios).

Para que un electron de anatasa salte de la BV a la BC y deje el par e-/h+ tiene que ganar
3.2 eV de energia, el cual es su denominado band gap, el electrén puede ganar la energia
gue necesita absorbiendo luz. Si el electrdn salta de la BC a la BV (recombinacion) él debe
deshacerse de parte de su energia en forma de calor. ElI atomo absorbe o emite luz en
paquetes discretos llamados fotones, y cada foton tiene una energia definida. La energia
que un foton lleva depende de su longitud de onda y se determina segun la ecuacion 2.1.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 7



E=— (Ec.2.1)

Donde E es la energia del foton (en eV), h es la constante de Planck (4.14*10™° eV s) y ¢ es
la velocidad de la luz (3*10% m/s).

Arreglando la ecuacion se encuentra que la longitud de onda es:

3\ = (Ec.2.2)

Un fotén de energia de 3.2 eV tiene una longitud de onda de 388*10™° m, que corresponde a
la region ultravioleta del espectro. De esta manera para producir el salto de laBV alaBCy
dejar el par e-/h+ de un electron de la anatasa, él debe absorber un fotdn de luz ultravioleta

y cuando se produce la recombinacién este debe emitir esta misma energia.

La baja eficiencia que se obtiene con luz visible es una de las limitaciones mas severas de
la fotocatéalisis heterogénea. El band gap de la anatasa es de 3.2 eV que permite el uso de
una gran variedad de ldmparas comerciales como fuentes de excitacion. La forma rutilo
posee un band gap mas pequefio, 3.0 eV, aungue su actividad fotocatalitica es relativamente
menor, de aqui la importancia del desarrollo de nuevos catalizadores a base de TiO2 con
una mayor actividad y un band gap menor los cuales ocupen fotones con longitudes de

onda mayores.

2.6. ESPECTRO ELECTROMAGNETICO

El conocer el espectro electromagnético es de gran importancia debido que de aqui se
conoce el tipo de luz con el cual se puede activar un catalizador con determinado band gap

de energia.

Segun la longitud de onda, las ondas electromagnéticas reciben diferentes nombres: rayos
gama, rayos X, luz ultravioleta, luz visible, infrarrojo, microondas y ondas de radio

en conjunto forman el espectro electromagnético.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 8



La radiacion ultravioleta (UV) se define como la porcion del espectro electromagnético
que se encuentra entre los rayos X y la luz visible con longitudes de onda que van desde
200 hasta 400 nanémetros. El uso de este tipo de luz para activar un catalizador en un
proceso eleva considerablemente el costo, debido a que solo una pequerfia parte del espectro
solar la contiene y es necesario el uso de ldmparas, en la figura 5 se muestra la imagen del

espectro ultravioleta.
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FIGURA 5.- Espectro Ultravioleta.

La luz ultravioleta se puede clasificar en funcién de la longitud de onda en tres tipos:

Tipo A.- Longitud de onda de 320 a los 400nm y la energia que emite cada foton van desde
3.10a3.87eV.

Tipo B.- Longitud de onda de 280 a los 320nm ' la energia que emite cada fotén van
desde 3.87 a4.43 eV.

Tipo C.- Longitud de onda de 200 a los 283nm 'y la energia que emite cada foton van desde
4.43a6.20eV.

La luz visible.- Es la parte de espectro electromagnético que los ojos humanos son capaces

de detectar. Cubre todos los colores del azul a 400 nm al rojo a 700 nm como se muestra en

la figura 6.
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FIGURA 6.- Espectro visible.

Existen diferentes estrategias para aumentar la eficiencia del proceso fotocatalitico, entre

las mas importantes son:

e Empleo de semiconductores acoplados.

e Empleo de fotocatalizadores soportados, con aplicacién de potenciales eléctricos o
de modificaciones a nivel superficial.

e Modificacion del semiconductor: para ampliar su respuesta a radiaciones de mayor

longitud de onda o para incrementar la eficiencia en la separacién electron-hueco.

Esta Gltima estrategia mencionada puede inducir modificaciones a nivel estructural y/o
electrénico en el semiconductor, con estabilizacion de fases activas, asi como favorecer la
presencia de defectos estructurales en la red provocados al introducir el hetero-catién o al
modificar el tamafio de particula cristalina. Estas modificaciones pueden proporcionar

importantes mejoras del comportamiento fotocatalitico del material [8].

Ademas, la presencia de un cation (dopante) en el seno de la red puede favorecer la
actividad catalitica mediante la disminucion en la velocidad del proceso de la
recombinacion de carga y al mismo tiempo potenciar los procesos de reduccién en la

superficie metalica.
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2.7. OBTENCION DEL DIOXIDO DE TITANIO

El TiO, puede extraerse mediante la explotacion de fuentes minerales, o bien, obtener otro
tipo de materia prima, la cual puede ser utilizada en un proceso posterior como precursora
de TiO,. Existen diversos proveedores que ofrecen dioxido de titanio particulado; todos
ellos han sido usados en pruebas fotocataliticas, con resultados variables. EI Degussa P-25
es el que ha encontrado un uso méas extendido en fotocatalisis; puede advertirse que este
material esté constituido por particulas muy pequefias, pero que la tendencia a la agregacion

de las mismas es elevada.

En el caso donde se requieran caracteristicas especifica, puede ser sintetizado en el
laboratorio por medio de algun método de sintesis y puede obtenerse de dos maneras,
soportados y no soportados, en el caso de los soportados, consiste en obtener peliculas de
TiO; que cubren algin material de soporte, en los no soportados préacticamente se obtienen
polvos, nanotubos, fibras, etc., en ambos casos el método de sintesis sol-gel es utilizado

dando buenos resultados.
METODO DE SINTESIS POR SOL-GEL

La preparacion del catalizador TiO, mediante el método sol-gel es la técnica en el cual se
mezclan precursores organometalicos con solventes afines para formar una solucion
homogénea. El precursor organometalico se hidroliza debido a la adicion de agua. El pH y
la temperatura de la reaccion deben ser cuidadosamente controlados. En la etapa inicial del
proceso mientras la hidrdlisis y la polimerizacién ocurren, lo primero que se obtiene es un
sol, que es una dispersién de particulas coloidales en un liquido donde las particulas son
suficientemente pequefias para permanecer suspendidas por movimiento Browniano. Las

particulas coloidales son particulas sélidas con diametros de 1 -100 nanémetros

El tamafio de estas particulas continda incrementandose hasta obtener un gel. El solvente
puede eliminarse por un tratamiento de calentamiento en aire para obtener un xerogel. La
mayor virtud de este procedimiento consiste en tener un mayor control sobre la preparacion

del catalizador en contraste con los métodos tradicionales
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Las técnicas de los procesos pueden combinarse entre ella como lo es el caso de la técnica
sol-gel convencional la cual ha sido estudiada cambiando la técnica de secado por aspersion
obteniendo formas esféricas y con ello un aumento de area superficial [31], también, se ha
cambiado el sistema de calentamiento en parrilla por la aplicacion de un campo

electromagnético generado por microondas [32].

SINTESIS ASISTIDAD POR MICROONDAS

La sintesis por microondas representa un técnica alterna para proporcionar energia térmica
a una reaccion con ventajas interesantes como el ahorro de tiempo y energia, la generacién
de menos subproductos, la optimizacion de rendimientos, la obtencién de productos en un
menor nimero de pasos, sin contar que es una alternativa que apoya el desarrollo de nuevas

lineas de investigacién mediante la optimizacién de condiciones.

Esta forma de calentamiento utiliza la propiedad de algunas moléculas de transformar la
energia electromagnética en calor, muchas moléculas (como las de agua) son dipolos
eléctricos, lo que significa que tienen una carga positiva parcial en un extremo y una carga
negativa parcial en el otro, y por tanto giran en su intento de alinearse con el 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 vibracion
molecular en solidos y liquidos (tanto como energia potencial y como energia cinética de
los 4tomos), lo hace en forma de calor, en la figura 7 se muestra el movimiento de las

moléculas polares por calentamiento via microondas.

FIGURA 7.- Movimiento de la moléculas con las microondas.
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La sintesis asistida por microondas consiste en adicionar los materiales precursores en un
autoclave o reactor, el cual es ingresado a una fuente de energia o calor, ésta energia
aumenta la temperatura y presion del sistema interno, modificando éstas a condiciones sub-
criticas en el interior, lo cual favorece los procesos de reaccidon, que pueden ser

homogéneos o heterogéneos.

2.8. DOPAJE DE TiO;

Un semiconductor es intrinseco cuando se encuentra en estado puro, en este caso la
cantidad de huecos que dejan los electrones en la banda de valencia al atravesar la banda
prohibida serd igual a la cantidad de electrones libres que se encuentren en la banda de

conduccién

Un dopaje en un semiconductor es el proceso intencional de agregar impurezas en un
semiconductor extremadamente con el fin de cambiar sus propiedades eléctricas. Las
impurezas utilizadas dependen del tipo de semiconductores a dopar. EI nimero de atomos
dopantes necesitados para crear una diferencia en las capacidades conductoras de un
semiconductor es muy pequefio. Cuando se agregan un pequefio numero de atomos
dopantes (en el orden de 1 cada 100.000.000 de atomos) entonces se dice que el dopaje es
bajo o ligero, este tipo de dopaje se los conoce como extrinsecos. Cuando se agregan
muchos mas atomos (en el orden de 1 cada 10.000 atomos) entonces se dice que el dopaje
es alto o pesado. Este dopaje pesado se representa con la nomenclatura N+ para material de

tipo N, o P+ para material de tipo P.

La necesidad de obtener fotocatalizadores mas activos ha provocado el interés en el
desarrollo de nuevos materiales fotoactivables derivados de la modificacion del TiO,. En
diversas aplicaciones el TiO, se ha utilizado en estado puro, pero distintas aproximaciones
para mejorar la eficiencia cuantica en su efecto fotocatalitico han conducido a considerar el
desarrollo de preparaciones de materiales de éxido de titanio dopados con iones metalicos
de transicion. En este sentido, varios intentos se han centrado en incrementar la
fotoeficiencia de los catalizadores, ya sea por dopaje con iones o por deposicion de metales
de transicion a nivel superficial, en la figura 8 se muestra el diagrama del efecto

fotoeléctrico del TiO, que se pretende con la modificacion de su estructura al ser dopado.
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FIGURA 8.- Diagrama efecto fotoeléctrico del TiO, que se pretende con el dopaje.

2.9. ACTIVIDAD CATALITICA.

Las eficiencias de los semiconductores no dependen solamente de la cantidad de radicales
OH generados, hay una serie de factores que alteran la eficiencia del semiconductor como:
propiedades del catalizador, disefio del reactor, propiedades fotoquimicas de los
contaminantes (e intermediarios), turbiedad, pH, temperatura, potencia de la lampara,

recombinacion de pares hueco electron, envenenamiento y/o adsorcion [33].

CINETICA QUIMICA Y CONSTANTES DE REACCION.

El estudio de las cinéticas de reaccion, nos permiten visualizar la dependencia de la
degradacion del contaminante respecto a su misma concentracion en funcion del tiempo.
Los resultados experimentales se grafican de tal forma que, se puedan ajustar los datos a
algun modelo cinético de degradacion. La dependencia de la concentracion en funcion del

tiempo tiene un comportamiento diferencial, en la ecuacion 2.3 se muestra la diferencial
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generalizada, donde C es la concentracion, t el tiempo, k la contante de velocidad y n el

orden de reaccion a la cual se quiere ajustar.

— = = k[C]" (Ec.2.3)

Segun el valor de n la ecuacion se integra y se ajusta a modelos lineales, donde se pueden
obtener los valores de la pendiente, en la tabla 1 se resumen las ecuaciones ya integradas,
indicando los valores que deben ser graficados para tres tipos de orden de reaccién: orden

cero, primer orden y medio orden.

Tabla 1.- Expresiones integradas de reaccién para orden cero, primer orden y medio orden.

Orden | Ecuacion diferencial Ecuacion Parametros para Pendiente
integrada graficar (y vs X)
C —kt c
d[C] M £ st —k
0 _ = 0 —
dt k[C] Co Co Co Co
1 d[C] m&e = ke &2 vst k
n—,—= n—,—vuvs
———=k[C]* c c
dt
Cc kt c
172 d[C] ) — =41 /— vst —k
o /2 1 _
T k[C] Co 2Co? Co 2Col/2

Cuando la concentracion del catalizador no cambia y se mantiene en exceso la influencia de
los productos intermediarios quedan incluidos en la constante de velocidad calculada por el
modelo. Debido a esta suposicién, se pueden utilizar las ecuaciones integradas de la tabla 1

solo se debe hacer referencia a un “pseudo orden” [34].
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3. ESTADO DEL ARTE
DIOXIDO DE TITANIO.

En las ultimas décadas, numerosos grupos de investigacion han enfocado sus intereses en
buscar soluciones para el incremento de la eficiencia de materiales fotoconductores de
dioxido de titanio [35]. La Fotocatélisis basada en dioxido de titanio (TiO,) como
semiconductor es muy prometedora y que ha atraido gran interés para la mineralizacion de
los contaminantes tanto en el aire [36] y el agua [37-39]. El cuello de botella actual con
fotocatalisis usando TiO, como semiconductor reside en su bajo rendimiento cuantico que
es debido a la competencia entre las velocidades de transferencia de carga de la superficie a
la velocidad de recombinacion electrén-hueco y a que la anchura de banda prohibida
(denominado band gap) del TiO, absorbe en el espectro electromagnético del ultravioleta
cercano. A pesar de las evidentes desventajas ya mencionadas, las propiedades del
TiO, (estable, ambientalmente benigno, abundante, econdémico, etc.) convierten a este
compuesto en uno de los mas estudiados para el desarrollo de materiales fotoconductores
siendo la forma cristalina anatasa la mas empleada como fotocatalizador, aunque algunos
autores han propuesto que una estructura bicristalina, que contenga anatasa y rutilo o
anatasa y brookita, tiene una mayor actividad que las fases puras cristalinas [40-42].

DIOXIDO DE TITANIO DOPADO CON METALES DE TRANSICION Y OTROS
CATIONES.

La modificacién del TiO, mediante la incorporacion de metales de transicién y otros
cationes produce en general un desplazamiento del borde de absorcidn hacia el visible y
aumenta la eficiencia fotocatalitica. Sin embargo, un inconveniente es que estos cationes
pueden aumentar la recombinacion de los pares electron-hueco, este efecto se debe a que la
incorporacion de un segundo cation en la red con distinta carga, puede crear vacantes u
otros defectos, incorporandose en posiciones intersticiales. Si la recombinacion se produce
rapidamente (siendo el tiempo de vida medio del par electrén hueco en torno a 30 ns) el
tiempo no sera suficiente para que se produzca la generacion de los radicales libres OH
[22].

Varios metodos para mejorar la actividad fotocatalitica de TiO, se han reportado, tales

como el dopaje con iones de metales de transicién [43-44], el TiO, dopado con iones
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metalicos [45-47] puede efectivamente extender el espectro de absorcién en el rango de luz
visible con el fin de tomar ventaja de una amplia gama del espectro solar para mejorar el
rendimiento fotocatalitica bajo irradiacion de luz solar. Numerosos iones de metal han sido
investigados como potenciales agentes de dopado, incluyendo el hierro [48], cromo [49],
niquel [50], aluminio [51], plata [52], vanadio [53] y cobalto [54] ante esto se planteo la
hipétesis de que la introduccion de los iones metélicos en TiO, podria mejorar la estructura
de bandas de energia electrénica de TiO, y por lo tanto mejorar el rendimiento
fotocatalitico por transferencia de carga efectiva de los iones dopantes de metal a Ti**. Por
ejemplo, Choi y col. [55] informd de que los iones Pt y Cr dopados TiO, fotocatalitico
catalizadores mostraron un rendimiento mejorado de manera significativa en luz visible en
comparacion con el TiO; puro para la fotodegradacion del azul de metileno, la oxidacion de

yoduro, y la degradacién oxidativa del fenol.

El dopaje del TiO, con otros cationes constituye un amplio campo de investigacion en
fotocatalisis. Choi y col. [56], Di Paola y col. [57], Zabova y col. [58] y Sharma y col. [59]
Ilevaron a cabo un estudio del efecto de diferentes cationes dopantes sobre la actividad del
TiO,, en el que se observaba una mejora significativa de la fotoactividad con algunos
dopantes (Fe**, Mo>*, Ru**, 0s**, Re®", V**, Rh*®"), mientras que con otros (Co**, AI**) la
fotoactividad era menor que en el TiO, puro. Por otro lado, Mu y col. [60] estudiaron la
oxidacion fotocatalitica de ciclohexano afirmando que el efecto del dopado con cationes de
valencia tri (3+) o pentavalente (5+) provoca una disminucién en la actividad del
semiconductor. De esta manera, llegaron a la conclusion de que el cation dopante puede
actuar como intermediario en la transferencia de carga a los reactivos o bien como centro
de recombinacion, dependiendo de una serie de factores como su concentracion, su

configuracién electronica y su distribucién en el material, entre otros.
TiO, DOPADO CON HIERRO.

El dopaje del TiO, con Hierro (Fe), inhibe la recombinacion de los pares electrén-hueco
[61], debido a que los iones Fe®* sustituyen a los iones Ti*" desajustando la neutralidad de

la red cristalina y formando sitios superficiales de captura de carga [56], [62-63].
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Los iones férricos actian como trampas y causan desplazamiento hacia el rojo en la banda
de absorcion. Tras el dopaje con iones férricos, se observé una mejora de actividad
fotocatalitica tanto con irradiacion UV [64-71] como visible [72-78], en solucion como en
fase gaseosa, con una gama de compuestos modelo. Sin embargo, en algunos casos no se
observo ningun efecto o fue de manera negativa [79-82] en estos casos la disminucion de la
fotoactividad se explica en términos de una tasa de recombinacion electrén-hueco mayor en

la presencia de los iones férricos.

Los precursores de hierro mas utilizados son; FeCls [83], Fe(AcAc)s [62-63] 0 Fe(NOg3);
[84], incorporados en cantidades entre 1-10% en peso. M.C. Wang y col [84] estudian la
influencia de la concentracién de Fe** en la cristalizacion de los recubrimientos de TiO,. El
aumento de la cantidad de hierro (por encima del 15% en peso) inhibe la cristalizacion de la
fase anatasa y favorece la transformacion a fase rutilo y disminuye el tamafio de cristal. Los
grupos de Sonawane y col. [85], Barau y col. [86] y C. Xu y col. [87] depositan
recubrimientos de TiO, dopados con Fe(NOs)s en cantidades entre 1-4%, 0,7-5%, y 1-3%
respectivamente, y estudian la actividad fotocatalitica mediante degradacion de naranja de
metilo, descomposicion de acido salicilico y degradacién de rodamina B, respectivamente.
Al aumentar la cantidad de dopante mejora la actividad fotocatalitica obteniendo eficiencias
maximas para la méxima cantidad de dopante. B. Wang y col. [88] estudian la influencia
del tratamiento térmico y la cantidad de Fe,SO, y Fe(NOs)s entre 0-0,5% en peso, para
recubrimientos porosos de TiO,. La mejor degradacion de azul de metileno se obtuvo para

los recubrimientos dopados con 0,01% y tratados a 450°C.

Liu y col. [89] demostr6 que mediante la sintesis nanocompuestos de particulas de TiO,-
Fe,O3; y particulas de TiO,, la eficacia fotocatalitica se puede mejorar. La banda de
absorcion de TiO, se sometera a desplazamiento hacia el rojo ampliando de esta manera la

absorcion de la luz al visible [90-91]

En este contexto, la presencia de hierro podria mejorar la capacidad de la fotodegradacion
de TiO, de varias maneras; evitando la recombinacion de los pares electron-hueco y

ampliando la gama al espectro visible.
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METODO ASISTIDADO POR MICROONDAS

El método tradicional de preparacion del sol gel es catalizado por sustancias &cidas o
basicas y el crecimiento del aglomerado se realiza por “envejecimiento” del o6xido
sintetizado. Una alternativa que se ha estudiado en los ultimos tiempos es catalizar la
reaccion de formacion de los compuestos oxidados, por medio de microondas, la cual se
realiza por radiaciobn como método para suministrar energiay cataliza los sistemas de

reaccion [92].

El uso de las microondas en las sintesis, es capaz de producir un calentamiento mas
uniforme, dado que la microonda incide directamente sobre los compuestos y no sobre el

recipiente en el cual estan estos, lo que ahorra tiempo y energia [32].

En el proceso de sintesis asistido por microondas se produce un calentamiento interno
eficiente (calentamiento en el nucleo), como consecuencia de la irradiacion directa de la
energia de microondas con las moléculas (solvente, reactivos y catalizadores) que estan

presentes en la mezcla de reaccion [93].

Estudios demuestran que el método de sintesis asistido por microondas permite sintetizar el
dioxido de titanio en la fase cristalina anatasa en una fase sélida mas dispersa y un tamafio
promedio de aglomeracion menor que en el método convencional, otro aspecto que se

observo de ventaja del método, es su disminucion en el tiempo total de sintesis [32].
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4. JUSTIFICACION

El presente trabajo de investigacion encuentra como justificacion la necesidad de modificar
la composicion del TiO, por medio de un dopaje con hierro, por un método de sintesis
alterno el cual sea asistido por microondas, esto con el fin de crear un material con mayor
actividad en los procesos de fotocatalisis heterogénea empleados para tratamiento de aguas
con contaminantes persistentes a los tratamientos convencionales y biol6gicos como lo son

algunos colorantes &cidos.

5. HIPOTESIS

El efecto de presion generado durante la sintesis del TiO, y TiO,-Fe asistido por
microondas modificard sus caracteristicas estructurales, de tal forma que el material

obtenido mejorara sus propiedades fotocataliticas.
6. OBJETIVOS

6.1. OBJETIVO GENERAL

Obtener los compuestos de TiO, y TiO,-Fe mediante el método de sintesis asistido via

microondas con mejores propiedades para su uso en fotocatalisis.

6.2. OBJETIVOS PARTICULARES

e Realizar la sintesis por microondas.
e Caracterizacion de los compuestos sintetizados por medio de:
» Difraccion de rayos X.
» Microscopia electronica de barrido (SEM).
> Area superficial especifica (BET).
» Microscopia infrarroja (IR)
» Reflectancia Difusa.
e Evaluar y estudiar la actividad fotocatalitica de los compuestos sintetizados a nivel

laboratorio.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 20



7. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El presente trabajo se dividio en tres partes principales, la sintesis de los catalizadores, la
caracterizacion y la evaluacion de la actividad catalitica. La sintesis de los polvos de
diéxido de titanio y didxido de titanio dopado con hierro se realizaron mediante el método
asistido por microondas, secadas a 100°C y sometidas a diferentes tratamientos térmicos.
La caracterizacion de los catalizadores se realizé por diferentes técnicas tanto estructurales,
morfolodgicas y electrdnicas. La actividad catalitica se realizé en un reactor de luz UV tipo-

A para la degradacion del colorante azul acido nueve.

Las muestras sintetizadas fueron:

B10SN180.- Didxido de titanio sin dopar 6 blanco a 10 minutos y 180°C en el reactor de

microondas.

e Se realiz6 la muestra sin tratamiento térmico, con tratamiento térmico a 400°C,
500°C y 600°C.

1%Fel10T180.- Dioxido de titanio dopado al 1% hierro a 10 minutos y 180°C en el reactor

de microondas.

e Se realiz6 la muestra sin tratamiento térmico, con tratamiento térmico a 400°C,
500°C, 600°C y 700°C.

0.25%Fe10T180.- Didxido de titanio dopado al 0.25% hierro a 10 minutos y 180°C en el

reactor de microondas.

e Se realiz6 la muestra sin tratamiento térmico, con tratamiento térmico a 400°C,
500°C, 600°C y 700°C.

0.05%Fe10T180.- Dioxido de titanio dopado al 0.05% hierro a 10 minutos y 180°C en el

reactor de microondas.

e Se realizé la muestra sin tratamiento térmico, con tratamiento térmico a 400°C,
500°C, 600°C y 700°C.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 21



En la figura 9 se muestra el diagrama de flujo que fue empleado para la sintesis de los

polvos de didxido de titanio sin dopar o blancos y en la figura 10 el diagrama de flujo para

el didxido de titanio dopado con hierro.
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FIGURA 9.- Diagrama de flujo de la metodologia del TiO..
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SINTESIS DE TiO,-Fe
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FIGURA 10.- Diagrama de flujo de la metodologia del TiO,-Fe.
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7.1. REACTIVOS

Los reactivos que se utilizaron fueron:

e Etanol industrial al 75%, (C,Hs-OH).

e Butdxido de titanio grado reactivo al 97% de pureza marca Sigma-Aldrich,
Ti(OCH,-CH,-CH3-CHs)a,

¢ Nitrato de hierro (I11) nonahidratado, Fe(NO3)39H,0.

e Agua desionizada, (H,0).

e Solucion Azul Acido 9.

7.2. EQUIPOS

e Calentador agitador magnético (Thermo Scientific).

e Reactor de Microondas (Synthos 3000 de la marca Anton Paar).
e Horno (marca Felisa).

e Mufla (marca Felisa).

e Microscopio Electronico de Barrido (JEOL 6400).

e Difractometro de Rayos X (Siemens modelo D5000).

e Equipo para el area superficial especifica BET (Quantasorb Jr.).
e Reactor fotocatalitico con ldmpara de luz ultravioleta.

e Espectrofotometro UV-Vis (Jenway 6320D).

e Espectrofotometro de reflectancia difusa (Jaz Spectral Sensing Suite).

7.3.- METODO DE SINTESIS

METODO ASISTIDO POR MICROONDAS

En esta parte de la sintesis se emple6 un reactor de microondas marca Anton Paar modelo
Synthos 3000 (figura 11), la potencia ajustada del reactor fue de 600W vy se utilizaron 4 de
sus 8 autoclaves del rotor en cada muestra. EI proceso que se llevé a cabo dentro del reactor
consta de tres etapas: Rampa de calentamiento de 10 minutos, tiempo de reaccion de 10
minutos a 180°C y enfriamiento de aproximadamente 15 minutos. En la tabla 2 se muestran
las variables utilizadas en el reactor de microondas y en la tabla 3 se muestran los

porcentajes mol empleados en las sintesis de los catalizadores.
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Tabla 2.- Variables utilizadas en el reactor de microondas para cada muestra preparada.

T =180°C

t = 10 Minutos 180°C y 10 Minutos

Tabla 3.- Porcentajes mol de TiO, y Fe empleados en las sintesis.

Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3 Prueba 4

100% TiO, | 99%TiO,y 1%Fe | 99.75%TiO,y 0.25%Fe | 99.95%TiO,y 0.05%Fe

Se inicia realizando la mezcla de los reactivos: se adicionan 74.84mL de alcohol etilico que
se utiliza como disolvente del precursor, después se adicionan 12.77mL de butoxido de
titanio el cual es el precursor de la sintesis, posteriormente se agrega 4ml de agua
desionizada el cual actia como agente hidrolizante y por Gltimo se adicionan 72.62ml de
agua desionizada que previamente se disolvié con el nitrato hierro 1l nona hidratado, para
los blancos 6 TiO, sin dopar se agrega solamente el agua desionizada sin nitrato de hierro
(para TiO, al 1% en hierro la cantidad de nitrato de hierro nona hidratado fue de 0.1532gr,
para TiO; al 0.25% en hierro la cantidad de nitrato de hierro nona hidratado fue de 0.0358gr
y para TiO, al 0.05% en hierro la cantidad de nitrato de hierro nona hidratado fue de
0.0095gr). La mezcla se mantiene en continua agitacion durante 2 minutos se divide y
coloca en cantidades iguales en los cuatro viales de polipropileno del reactor de microondas
los cuales se introducen al reactor y se programan las condiciones que se requieren (rampa
de 10 min, tiempo de reaccion de 10min, temperatura 180°C y de esta forma se genera en la

suspension coloidal necesario para la sintesis.
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FIGURA 11.- Reactor de microondas Syntos 3000.

SECADO

Después de la etapa de las microondas, la suspensién obtenida se sometié a un secado en
horno a 100°C durante 24 horas esto para la evaporacion del solvente presente en la

suspension y de esta forma generar los correspondientes dxidos de los metales.

TRATAMIENTO TERMICO.

El tiempo en la mufla para esta etapa fue constante de una hora para todas las muestras
realizadas y las temperaturas de calcinacién fueron: 400°C, 500°C, 600°C, 700°C y sin

tratamiento térmico esto para encontrar la mejor cristalinidad de las muestra en este tiempo.

Las muestras obtenidas de la etapa de secado se molieron en un mortero de marmol hasta
obtener polvos de forma fina y se sometieron a los diversos tratamientos térmicos en la
mufla por 1 hora y de esta manera obtener las fases cristalinas correspondientes del dioxido
de titanio.

7.4.- CARACTERIZACION

Una vez sintetizados los compuestos deseados se llevo a cabo la caracterizacion mediante
las siguientes técnicas:
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Se llevo a cabo la caracterizacion de las muestras por microscopia electronica de barrido
con el uso de un equipo JEOL modelo 6400, para la preparacion de la muestras los polvos
fueron soportados sobre un porta muestras de carbono y recubiertas por una pelicula de
cobre. Las micrografias se realizaron a tres escalas 100x, 1500x y 4000x y las pruebas de
EDS se realizaron en un punto de la escala de 100x y en dos puntos de la escala de 4000x,
para el calculo de los tamafios de aglomerados el tratamiento de las micrografias se realizé

en el programa Lince.

DIFRACCION DE RAYOS X

Las medidas de Difraccion de Rayos X de los polvo sintetizados se realizaron en un
difractometro de polvos de rayos X marca SIEMENS modelo D5000, utilizando la
radiacion K o del cobre (1.54 A) con filtro de niquel, los difractogramas se registraron para
valores de 26 comprendidos entre 10° y 80° con un paso de barrido de 0.04°/s y un tiempo
de acumulacion de 5s por punto. Para el tratamiento de los difractogramas se utilizo el
programa MDI JADE 6.

Para el calculo de tamafio de cristal se utilizé la ecuacion de Sherrer que relaciona el
tamanio de las particulas sub-micrométricas, o cristalitos, en un sélido a la ampliacion de un

pico en un patrén de difraccién, La ecuacion (7.1) se muestra a continuacion:

KA

L= m (Ec.7.1)

Donde L es el tamafio promedio de cristal (nm), K es una constante de morfologia (0.94),
A es la longitud de onda de la radiacion de rayos X (0.154nm), B es el ancho del pico de
mayor intensidad a la mitad de su altura maxima (fwhm en radianes) y © es el angulo de

difraccion que presenta mayor intensidad (grados).

Los valores 2theta y fwhm se obtienen con el tratamiento de los difractogramas de cada

catalizador con el programa MDI JADE 6.0.
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AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (BET)

Para el andlisis de area superficial especifica de las muestras se llevd a cabo el método de
Brunauer, Emmett y Teller (BET), haciendo el uso del equipo Quantasorb Jr. las muestras
se preparan secando los polvos a 100°C durante 12 horas y fueron ventiladas con argén en

el porta muestras del equipo a 150°C durante 1 hora.

ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE DE REFLECTANCIA DIFUSA

La caracterizacion de las muestras por espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa se
realizaron en el equipo Jaz Spectral Sensing Suite, sin necesidad de preparacion de la
muestra, el intervalo de longitudes de onda de las mediciones fueron de 250 a 700 nm., los

espectros se obtuvieron en absorbancia.

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FT-IR)

Para la preparacion de las muestras fue necesario secarlas durante 4 horas a 100°C antes de
hacer la medida en el equipo y los picos obtenidos se analizaron en la base de datos del

software spectrum.

7.5.- DETERMINACION DE LA ATIVIDAD CATALITICA.

Para realizar las pruebas de actividad catalitica se usé un sistema de reaccion que consta de
un reactor tubular Batch, vertical, con espacio anular de reaccion, suministro de oxigeno,
agitacion, sistema de calentamiento externo y 0.35L de capacidad. La fuente de irradiacién
es una ldmpara de luz UV tipo A marca Tecnolite modelo F8T5BLB de 8W que se localiza
en el centro del reactor de forma vertical. EI suministro de oxigeno se realiza por medio de
un difusor de burbuja fina inmerso en la parte baja del reactor, el sistema de agitacion
consiste en un agitador magnético al fondo del reactor el cual mantiene al catalizador en
suspension, el proceso se llevé a cabo a una temperatura aproximada de 40°C, la reaccion
de degradacion se lleva a cabo entre la lampara y la pared interna del reactor, en el cual hay
una distancia de 8cm. Tiene un volumen muerto (sin irradiacién) de aproximadamente
25mL donde se lleva a cabo la agitacién. En la figura 12 se observa el reactor fotocatalitico
que se empled para probar la actividad catalitica de los catalizadores, A) Sistema de
calentamiento externo, B) Bomba de aire, C) Lampara de luz UV-A, D) Sistema de

aireacion y E) Reactor ensamblado.
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FIGURA 12.- Reactor Fotocatalitico de Luz UV-A

El colorante utilizado para la pruebas de degradacién fue azul acido nueve (AA9) con una
concentracion aproximada de 20ppm, El inicio de la prueba se realiza con la lampara
apagada, suministro de aire constante dentro del reactor, agitacion y el sistema de

calentamiento externo constante a 40°C.

La solucion de 20ppm de AA9 se calienta a bafio maria a 40°C y se le adiciona el
catalizador a 1000ppm, una vez que se encuentra suspendido el catalizador con la solucion,
se vierte la mezcla en el reactor. Se toman alicuotas de 2mL de la solucion inicial de AA9
(tiempo cero sin catalizador) y la solucién después de mezclarlo con el catalizador (tiempo

cero con catalizador).

Una vez dentro del reactor, la solucién del colorante con el catalizador y las condiciones de
aireacion, agitacion y temperatura establecidas en se toman alicuotas de 2mL cada 10min
durante un tiempo de 40min con la lAmpara apagada (zona obscura) esto para medir si tiene
0 no adsorcidn el catalizador y dejar que se lleve a cabo el equilibrio adsorcidn desorcion, a
los 40 min de adsorcidn se encendio la lampara de luz UV y esta fue nuestro tiempo cero de
degradacion y después de ahi se tomaron alicuotas de 2mL cada 15min & 7.5min
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dependiendo si es muy activo o no el catalizador, hasta decoloracion completa del colorante

6 135min de irradiacion de luz UV.

TRATAMIENTO DE LAS ALICUOTAS.

Las alicuotas se llevaron a una centrifuga Eppendorf modelo Mini Spin y se centrifugaron a
10 rpm por 10 minutos para tener una sedimentacion completa del catalizador, posterior a
la sedimentacion se retird el clarificado y se realizaron diluciones 1:10 en matraces
aforados y de esta forma medir la absorbancia y evitar desviaciones a la ley de Beer. Las
absorbancias medidas se determinaron en un rango de 250 hasta 750nm esto para observar
que no se hayan formado subproductos que absorban en otras longitudes de ondas
diferentes a la del AA9, para estas determinaciones se utilizé un espectrofotometro UV/Vis

marca JENWAY modelo 6505, con celda de cuarzo de 1cm de paso.

Los resultados de absorbancia a los diferentes tiempos, se convirtieron a concentracion a
través de la correspondiente curva de calibracion (figura 50 del apéndice B) y se graficaron
contra el tiempo de irradiacion de luz ultravioleta. Las diversas curvas de degradacion
obtenidas de los catalizadores se ajustaron a diferentes modelos cinéticos. No se realizaron
pruebas del efecto de la luz de la lampara UV-A sobre el colorante, ni se consideraran en la
evaluacion de degradacion fotocatalitica debido a que la luz UV tipo A de esta lampara no
tiene efecto degradativo o de descomposicidn sobre dicho colorante [33].
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8.1. REACTOR DE MICROONDAS

8. RESULTADOS Y DISCUSION

Durante el proceso de sintesis dentro del reactor de microondas se presentan una serie de

condiciones y cambios las cuales se muestran en la figura 13 (muestra 1%Fe10T180); en

ésta se observa que al inicio de la reaccion, se suministra un pulso de alta energia (600

watts), para después reiniciar el suministro de las microondas considerando la temperatura

que se va midiendo de acuerdo a la rampa de calentamiento (10°C/min) y tiempo de

reaccion programados, una vez alcanzada la temperatura de reaccion (180 °C), esta se

mantiene constante durante 10 minutos, para posteriormente disminuir por efecto de

enfriamiento. Con respecto a la presion que se mantiene dentro del vial, se observa que ésta

presenta su maximo a 34 bares, en el momento en el cual finaliza el tiempo de reaccion.
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FIGURA 13.- Condiciones dentro del rector de microondas durante la sintesis de la

muestra 1%Fel10T180.
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8.2. SECADO Y TRATAMIENTO TERMICO.

En la figura 14 se observan las muestras de didxido de titanio dopado con hierro a
diferentes concentraciones obtenidas después del secado. En ésta se puede observar que se
tiene una coloracion diferente para cada muestra, esto debido a la cantidad de Fe(N03)39H,0
empleado en cada una; el compuesto a) TiO, al 1%hierro tiene una tonalidad amarillenta,
mientras que el compuesto b) TiO, al 0.25%hierro tiene una tonalidad café y el compuesto
c) TiO; al 0.05%hierro tiene una tonalidad gris.

0.05%Fe

FIGURA 14.- Muestra de TiO, dopado después de la etapa de secado.

En la figura 15, se observa primeramente el proceso de molienda de los aglomerados
obtenidos después del proceso de secado, un aspecto que se tiene que mostrar es que
después del proceso de molienda el compuesto pierde intensidad en la coloracién,
fendmeno que es atribuible a que en el secado los grupos nitros, se quedan en la superficie
y cuando se realiza la molienda, el color se distribuye en toda la muestra. Posteriormente,
se muestran las imagenes del compuesto 1%Fe10T180 con las diferentes coloraciones que
va tomando la muestra en sus diversos tratamientos térmicos; a) Sin tratamiento térmico, b)
Tratamiento térmico a 400°C, c) Tratamiento térmico a 500°C, d) Tratamiento térmico a
600°C y e) Tratamiento térmico a 700°C, lo cual puede ser explicado por la eliminacion de
algunos compuesto nitrogenados presentes en el catalizador que se descompone a altas
temperaturas 6 a que el TiO; es capaz de dispersar de forma homogénea altos contenidos de
hierro cuando la temperatura no supera los 550°C sin embargo, una vez superado los 550°C
el hierro comienza a migrar a la superficie del TiO, [8].
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FIGURA 15.- Muestra 1%Fe10T180 después del tratamiento térmico.

8.3. DIFRACCION DE RAYOS X.

La caracterizacion mediante difraccion de rayos X se realizO para determinar qué fase
cristalina presentan los catalizadores obtenidos ya que el método de difraccidn de rayos X
es capaz de suministrar informacion cualitativa y cuantitativa sobre la composicion de las
fases cristalinas presentes en una muestra solida. Para la interpretacion de los resultados
obtenidos, una ayuda muy importante es la utilizacion de las tarjetas de difraccién que se
encuentran en el software DIFRACT/AT del equipo de rayos X que se utilizd. En las
figuras 16, 17, 18 y 19 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de las muestras
B10SN180, 0.05%Fel0T180, 0.25%Fel0T180 y 1%Fel0T180 respectivamente, en las
cuales se puede observar los picos de difraccion caracteristicos de los compuestos, sin
tratamiento térmico, tratamiento térmico a 400°C, 500°C, 600°Cy 700 °C.

En la figura 16 se muestran los resultados para los blancos (B10SN180), en ésta se observa
que a la temperatura de sintesis de 180 °C, aparece las fase anatasa (sin un tratamiento
térmico posterior) con la particularidad de presentar baja cristalinidad ya que los picos
principales y secundarios no se encuentran perfectamente definidos (ancho de los picos
grande o inexistente). Conforme se incrementa la temperatura del tratamiento térmico se
observa una mayor cristalinidad ya que los picos se encuentran definidos (alta intensidad y
ancho de pico bajo); sin embargo también se observa que a pesar que se tratd la muestra
hasta 500 °C, no se alcanzo la cristalinidad total, ya que aun se presentan deformaciones en

los picos secundarios.
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FIGURA 16.- Difractogramas de rayos X de las muestras BLOSNT180.

En la figura 17 se muestran los resultados para los compuestos que contienen el 0.05%
hierro (0.05%Fel10T180), en ésta se observa que al igual que el blanco (B1OSN180) sin
tratamiento térmico a la temperatura de sintesis de 180 °C, aparece las fase anatasa con la
particularidad de presentar baja cristalinidad ya que los picos principales y secundarios no
se encuentran perfectamente definidos (ancho de los picos grande o inexistente). Conforme
se incrementa la temperatura del tratamiento térmico se observa una mayor cristalinidad ya
que los picos se encuentran definidos (alta intensidad y ancho de pico bajo); sin embargo
también se observa que a pesar que se tratd la muestra hasta 600 °C, se alcanz6 una buena
cristalinidad de la fase anatasa, ya que a esta temperatura los picos se encuentran bien

definidos.
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FIGURA 17.- Difractogramas de rayos X de las muestras 0.05%Fe10T180.

En la figura 18 se muestran los resultados para los compuestos que contienen el 0.25%
hierro (0.25%Fe10T180), en ésta se observa que se obtuvo un comportamiento similar a los
compuestos con 0.05% hierro ya que se hace presente la fase anatasa (con una baja
cristalinidad) desde el compuesto que no fue tratado térmicamente y conforme se
incrementa la temperatura del tratamiento térmico se observa una mayor cristalinidad ya
que los picos se encuentran definidos (alta intensidad y ancho de pico bajo), a 600°C de
tratamiento térmico se encuentra la mejor cristalinidad de la fase anatasa ya que en esta se

presento la mejor intensidad y el ancho de pico més bajo del pico principal.
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FIGURA 18.- Difractogramas de rayos X de las muestras 0.25%Fe10T 180.

En la figura 19 se observan los resultados para los compuesto que contienen un 1% de
hierro (1%Fel10T180) donde se observa un comportamiento similar a los compuestos
analizados anteriormente (B10SN180, 0.05%Fel0T180 y 0.25%Fel0T180) con la
diferencia de que en estas si se realizé a un tratamiento térmico de 700°C el cual provoco
una alta cristalinidad, ademas de que generd la transformacion de la fase cristalina anatasa

a rutilo teniendo una combinacion de ambas fases.
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FIGURA 19.- Difractogramas de rayos X de las muestras 1%Fel10T180.

En general del analisis de rayos X de los catalizadores podemos concluir que debido al
método de sintesis asistido por microondas (10 min y 180°C) se obtiene la fase cristalina
anatasa sin necesidad de un tratamiento térmico posterior aumentando su cristalinidad
conforme aumenta la temperatura de tratamiento térmico (picos mas definidos y menos
anchos), también este método de sintesis provoca un retardo en la aparicion de la fase
cristalina rutilo teniendo presencia de esta hasta los 700°C, en el analisis también podemos
observar que no se presenta un cambio considerable en las fases cristalinas respecto al
cambio en la cantidad de hierro dopado (hasta un porcentaje de 1% en hierro) y no se
detectan las fases cristalinas del hierro debido a que el porcentaje de estos estan por debajo

del minimo de deteccién del equipo.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 37



En la tabla 4 se resumen los tamafios de cristal de las fases cristalinas anatasa y rutilo
obtenidos aplicado la ecuacion de sherrer (Ec. 7.1) de los catalizadores 1%Fel0T180,
0.25%Fe10T180, 0.05%Fel0T180 y B10SN180, donde podemos observar que existe un
crecimiento muy lento del tamafio de cristal conforme se aumentd la temperatura de
calcinacion y se logra visualizar que la transformacion de fases de anatasa a rutilo se
produce cuando se alcanzan tamarfios de cristal de anatasa comprendidos en el rango de 25-
35 nm, la mejor cristalinidad obtenida de fase cristalina anatasa (sin fase rutilo) la ofrece un
tratamiento térmico de 600°C seguida de la muestra tratada térmicamente a 500°C, con lo
que respecta al cambio al tamafio de cristal en las muestras por los diferentes porcentajes de

hierro no existe un cambio significativo para cada tratamiento térmico.
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Catalizador Plano [101] | Tamaiio de cristal | Plano [110] | Tamafio de cristal
1%Fe10T180 (20) anatasa (nm) (20) rutilo (nm)
Sin trat. Térm. - - - -
tt. 400°C 25.452 9.56 -- -
tt. 500°C 25.362 10.52 -- -
tt. 600°C 25.363 21.59 -- -
tt. 700°C 25.359 35.42 27.504 69.42
Catalizador Plano [101] | Tamafio de cristal | Plano [110] | Tamaiio de cristal
0.25%Fe10T180 (20) anatasa (nm) (20) rutilo (nm)
Sin trat. Térm. - - - -
tt. 400°C 25.417 9.46 -- -
tt. 500°C 25.393 10.98 -- -
tt. 600°C 25.379 22.85 -- -
Catalizador Plano [101] | Tamafo de cristal | Plano [110] | Tamafo de cristal
0.05%Fe10T180 (20) anatasa (nm) (20) rutilo (nm)
Sin trat. Térm. - - - -
tt. 400°C 25.693 9.24 -- -
tt. 500°C 25.416 11.81 - -
tt. 600°C 25.469 24.30 - -
Catalizador Plano [101] | Tamafo de cristal | Plano [110] | Tamafio de cristal
B10SN180 (20) anatasa (nm) (20) rutilo (nm)
Sin trat. Térm. 25 450 2 06 - -
tt. 400°C 25.423 8.45 B -
t. 500°C 25.425 11.50 - -

Tabla 4. Tamafio de cristal de los catalizadores obtenidos por la ecuacion de sherrer.
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8.4. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO.

La microscopia electrénica de barrido se utilizé con el fin de conocer la morfologia, el
tamafio real de los aglomerados, los elementos presentes y la distribucion de estos en los
compuestos sintetizados, mediante un mapeo Yy la técnica de EDS, en las figura 20, 21, 22,
23 y 24 se muestra la morfologia y los graficos de EDS de los compuestos al 1% hierro
(1%Fe10T180) en sus diversos tratamientos térmicos; sin tratamiento térmico, con
tratamiento térmico a 400°C, con tratamiento térmico a 500°C, con tratamiento térmico a
600°C y con tratamiento térmico a 700°C respectivamente, en a) se muestra un aumento a
100x, en b) se muestra un aumento a 1500x, en ¢) se muestra un aumento a 4000x, en d) las
micrografias de EDS a 100x, en e) las micrografias de EDS a 4000x en el punto 1 (parte
mas brillosa de la imagen) y en f) las micrografias de EDS a 4000x en el punto 2 (parte mas
brillosa de la imagen).

En la muestra 1%Fel0T180 sin tratamiento térmico (figura 20) se pueden observan
aglomerados irregulares de diferentes tamafios que estan en el orden de los 0.35 hasta los
98um y en los andlisis de EDS se observan los picos del titanio y del oxigeno en una buena
proporcion y también se alcanza a apreciar en una baja proporcién los picos representativos
del hierro esto debido al poco porcentaje que se introdujo, también se logra visualizar los
picos representativos del cobre esto debido a que la muestra fue previamente recubierta con

cobre para un mejor funcionamiento del equipo.
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d) EDS 100X e) EDS E1 4000X f) EDS E2 4000X

FIGURA 20.- Micrografias de SEM y EDS de la muestra 1%Fel0T180 sin
tratamiento térmico.

En la muestra 1%Fel0T180 con tratamiento térmico a 400°C (figura 21) se observan
aglomerados irregulares de diferentes tamafios que estan en el orden de los 0.44 hasta los
103um y en los andlisis de EDS se observan los picos del titanio y del oxigeno en una
buena proporcion y también se alcanza a apreciar en una baja proporcion los picos
representativos del hierro esto debido al poco porcentaje que se introdujo, también se logra
visualizar los picos representativos del cobre esto debido a que la muestra fue previamente

recubierta con cobre para un mejor funcionamiento del equipo.
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FIGURA 21.- Micrografias de SEM y EDS de la muestra 1%Fel0T180 con
tratamiento térmico a 400°C.

En la muestra 1%Fel0T180 con tratamiento térmico a 500°C (figura 22) se observan
aglomerados irregulares de diferentes tamafios que estan en el orden de los 0.33 hasta los
94um y en los analisis de EDS se observan los picos del titanio y del oxigeno en una buena
proporcion y también se alcanza a apreciar en una baja proporcién los picos representativos
del hierro esto debido al poco porcentaje que se introdujo, también se logra visualizar los
picos representativos del cobre esto debido a que la muestra fue previamente recubierta con
cobre para un mejor funcionamiento del equipo.
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FIGURA 22.- Micrografias de SEM y EDS de la muestra 1%Fel0T180 con
tratamiento térmico a 500°C.

En la muestra 1%Fel0T180 con tratamiento térmico a 600°C (figura 23) se observan
aglomerados irregulares de diferentes tamafios que estan en el orden de los 0.44 hasta los
97um y en los analisis de EDS se observan los picos del titanio y del oxigeno en una buena
proporcion y también se alcanza a apreciar en una baja proporcién los picos representativos
del hierro esto debido al poco porcentaje que se introdujo, también se logra visualizar los
picos representativos del cobre esto debido a que la muestra fue previamente recubierta con
cobre para un mejor funcionamiento del equipo.
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FIGURA 23.- Micrografias de SEM y EDS de la muestra 1%Fel0T180 con
tratamiento térmico a 600°C.

En la muestra 1%Fel0T180 con tratamiento térmico a 700°C (figura 24) se observan
aglomerados irregulares de diferentes tamafios que estan en el orden de los 0.46 hasta los
127um con respecto a los analisis de EDS se observan los picos del titanio y del oxigeno en
una buena proporcién y también se alcanza a apreciar en una baja proporcién los picos
representativos del hierro esto debido al poco porcentaje que se introdujo, también se logra
visualizar los picos representativos del cobre esto debido a que la muestra fue previamente

recubierta con cobre para un mejor funcionamiento del equipo.
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FIGURA 24.- Micrografias de SEM y EDS de la muestra 1%Fel0T180 con
tratamiento térmico a 700°C.

En las figuras 25, 26, 27, 28 y 29 se observan los mapeos de distribucion de los elementos
presentes a una resolucién de 4000x de los compuestos al 1% hierro (1%Fel0T180) en sus
diversos tratamientos térmicos; sin tratamiento térmico, con tratamiento térmico a 400°C,
con tratamiento térmico a 500°C, con tratamiento térmico a 600°C y con tratamiento
térmico a 700°C respectivamente, para cada una de las muestras analizadas se observo un
comportamiento similar en la distribucion de los compuestos, en a) se muestra la
distribucion del titanio donde se observa una buena reparticion en las muestras asentandose
en las partes menos brillosas de la imagen, en b) se muestra la distribucion del oxigeno
donde se observa que se tiene una buena reparticion en la muestra asentandose en las partes
mas brillosas de la imagen, en c¢) se muestra la distribucion del hierro donde se observa la
poca proporcién pero repartido de una forma homogéneo y asentandose tanto en las partes
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brillosas y no brillosas de la imagen, en d), e) y f) se muestra los patrones de mapeo del
titanio, oxigeno y hierro respectivamente intensificando el color de distribucion de cada una
de estas, en g) se observa la distribucion general del titanio, hierro y oxigeno en la muestra
y en h) se observa la distribucion del titanio y oxigeno ya que estos dos elementos forman

la mayor parte de la muestra.
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FIGURA 25.- Mapeos de distribucion de elementos a 4000X de aumento de la muestra
1%Fe10T180 sin tratamiento térmico.
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FIGURA 26.- Mapeos de distribucion de elementos a 4000X de aumento de la muestra
1%Fe10T180 con tratamiento térmico a 400°C.
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FIGURA 27.- Mapeos de distribucion de elementos a 4000X de aumento de la muestra
1%Fe10T180 con tratamiento térmico a 500°C.
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FIGURA 28.- Mapeos de distribucion de elementos a 4000X de aumento de la muestra
1%Fe10T180 con tratamiento térmico a 600°C.
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FIGURA 29.- Mapeos de distribucion de elementos a 4000X de aumento de la muestra
1%Fe10T180 con tratamiento térmico a 700°C.

Estos tamafios y formas tan irregulares de aglomerados de los catalizadores se lo atribuimos
al tipo de secado que se utilizd en la sintesis ya que en este no se tiene un control del
crecimiento y tamafio de los aglomerados, también a que no se tuvo un control en el tamafio
de las particulas mediante un tamizado. Respecto al analisis quimico elemental EDS, se
alcanza a apreciar la presencia del hierro en una baja proporcion de la cual se aprecia

distribuida en una forma homogénea de acuerdo los mapeos de distribucién.
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8.5.- AREA SUPERFICIAL (BET).

La determinacion del area superficial se realiza con el fin de conocer que tanta &rea

disponible tiene cada uno de los catalizadores sintetizados ya que de ésta dependera que se

tenga un mayor contacto para que se realicen los procesos de fotocatalisis heterogénea y se

obtenga mayor generacion de los radicales OH. Las tablas 5, 6, 7 y 8 muestran los
resultados obtenidos de las muestras B10SN180, 1%Fel0T180, 0.25%Fel0T180 y

0.05%Fe10T180 respectivamente.

Tabla 5.- Area Superficial especifica en m?/g de las muestras BLOSN180.

Muestra Area superficial (m*/g)
B10SN180 Sin Tratamiento térmico 251.00
B10SN180 Tratamiento térmico 400°C 170.35
B10SN180 Tratamiento térmico 500°C 94.95

Tabla 6.- Area Superficial especifica en m?/g de las muestras 1%Fe10T180.

Muestra Area superficial (m?/g)
1%Fe10T180 Sin Tratamiento térmico 288.28
1%Fe10T180 Tratamiento térmico 400°C 169.70
1%Fe10T180 Tratamiento térmico 500°C 134.86
1%Fe10T180 Tratamiento térmico 600°C 53.79
1%Fe10T180 Tratamiento térmico 700°C 10.32

Tabla 7.- Area Superficial especifica en m?/g de las muestras 0.25%Fe10T180.

Muestra Area superficial (m?/g)
0.25%Fe10T180 Sin Tratamiento térmico 259.04
0.25%Fe10T180 Tratamiento térmico 400°C 170.01
0.25%Fe10T180 Tratamiento térmico 500°C 105.65
0.25%Fe10T180 Tratamiento térmico 600°C 33.18
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Tabla 8.- Area Superficial especifica en m?/g de las muestras 0.05%Fe10T180.

Muestra Area superficial (m*/g)
0.05%Fe10T180 Sin Tratamiento térmico 253.55
0.05%Fe10T180 Tratamiento térmico 400°C 165.69
0.05%Fe10T180 Tratamiento térmico 500°C 103.50
0.05%Fe10T180 Tratamiento térmico 600°C 14.80

Los resultados de area superficial especifica de los catalizadores se grafican en la figura 30
donde se puede observar que los valores de area van disminuyendo conforme aumenta el
valor de la temperatura de calcinacion teniendo un disminucién drastica de las muestras
tratadas después de los 500°C lo cual puede estar ocurriendo debido a una sinterizacién de
los catalizadores debido a las alta temperaturas empleadas, se obtienen valores
relativamente altos para los catalizadores que no se trataron térmicamente teniendo un valor
de hasta 288.3 m%g para el catalizador 1%Fe10T180 sin tratamiento térmico y un valor de
10.3m?/g del catalizador 1%Fe10T180 tratado térmicamente a 700°C, También se puede
observar un ligero aumento de area superficial de las muestras analizadas sin tratamiento

térmico conforme se aumentd el porcentaje de hierro.
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FIGURA 30.- Graficas de area superficial especifica de los catalizadores con sus
diversos tratamientos térmicos.

Estos valores altos de area superficial que se muestran en los catalizadores se deben a las
condiciones de sintesis que se dan en el reactor de microondas ya que a la temperatura

empleada de 180°C se registran condiciones criticas de presion.
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8.6.- ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE DE REFLECTANCIA DIFUSA

En las figuras 31, 32, 33 y 34 se muestran los gréaficos de reflectancia difusa para las
muestras B1OSNT180, 0.05%Fe10T180, 0.25%Fe10T180 y 1%Fe10T180 respectivamente,
donde se puede observar que no existe diferencia considerable en los espectros obtenidos
para las muestras sin dopar (B10SN180) con sus diversos tratamientos térmicos analizados
(figura 32), también se observa que la introduccion del cation dopante Fe crea niveles de
energia dentro del salto de banda, responsables del desplazamiento hacia el rojo del
espectro visible, también podemos observar que los espectros obtenidos de las muestras
dopadas al 0.05% hierro, 0.25% hierro y 1% hierro (figuras 32, 33, 34 respectivamente),
muestran ciertas diferencias en la posicion y la forma de las transiciones electronicas
debido al cambio en la temperatura de calcinacién, de los cuales destaca el aumento al
rango visible de los 500°C a los 600°C y de los 600°C a los 700°C de tratamiento térmico.
Este aumento de adsorcidn hacia el visible de los 500°C a los 600°C se puede estar dando
debido a que el TiO, es capaz de dispersar de forma homogénea altos contenidos de hierro
cuando la temperatura no supera los 550°C sin embargo, una vez superado los 550°C el
hierro comienza a migrar a la superficie del TiO; [8] el hecho de que el hierro se encuentre
en la superficie del catalizador provoca que el catalizador aumente la absorcion del visible.
Con lo que respecta al aumento de los 600°C a los 700°C se puede estar dando debido al
cambio de tener solamente la fase cristalina anatasa a tener una combinacion de fases entre
anatasa y rutilo, ya que la fase cristalina rutilo presenta un menor bandgap de energia que la
fase cristalina anatasa, el aumento en la absorcion en el rango del visible con el aumento de
temperatura de calcinacion podria ser atribuido a transiciones que implican nuevos estados

superficiales o defectos de red [94].
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FIGURA 31.- Reflectancia difusa de las muestras B10SN180.

Reflectancia difusa muestras: 0.05%Fe10T180
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FIGURA 32.- Reflectancia difusa de las muestras 0.05%Fe10T180.
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Absorbancia

Reflectancia difusa muestras: 0.25%Fe10T180
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FIGURA 33.- Reflectancia difusa de las muestras 0.25%Fe10T180.
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FIGURA 34.- Reflectancia difusa de las muestras 1%Fe10T180.
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En la figura 35 se observan las graficas de reflectancia difusa para los catalizadores
B10SN180, 0.05%Fel0T180, 0.25%Fel0T180 y 1%Fel0T180 que fueron tratados
térmicamente a 600°C. Al analizar la influencia del porcentaje de hierro a 600°C (a esta
temperatura se encontré la mejor cristalinidad de la fase anatasa), se observa un aumento
gradual al rango visible a medida que aumenta el contenido de hierro, este hecho podria ser
debido a la acumulacion de capas ricas en hierro sobre la superficie del catalizador ya que a

los 600°C el hierro pudiera estar en mayor proporcion en la superficie del catalizador.
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FIGURA 35.- Reflectancia difusa de los catalizadores tratados térmicamente a 600°C
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8.7.- ACTIVIDAD CATALITICA

En las figuras 36, 37 y 38. Se muestra como va cambiando la coloracion de la solucion de

azul acido nueve al paso del tiempo en el reactor de Luz UV-A de las muestras
1%Fe10T180, 0.25%Fel0T180 y 0.05%Fel0T180 respectivamente.

En la figura 36 se muestran las decoloraciones de las muestras 1%Fe10T180 donde se pude

observar que no se tiene un cambio de coloracion representativa para las muestras con la

excepcion de la muestra sin tratamiento térmico la cual si se nota la decoloracion del azul

hasta transparente esto debido a la gran adsorcion que tuvo en la zona obscura.

otodegradacion Azul acido 9 "'Luz ultravioleta

Tratamiento Térmico 500°C

!

1%

Tratamiento Térmico 600°C

Tratamiento Térmico 700°C

FIGURA 36.- Decoloracion del AA9 con las muestras 1%0Fe10T180.

En la figura 37 se muestran las decoloraciones de las muestras 0.25%Fe10T180 donde se

puede observar que algunas muestras si presentan decoloracion completa como las tratadas
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térmicamente a 400°C y 500°C y algunas no muestran decoloracién completa a los 120min

de reaccion como las muestras tratadas térmicamente a 600°C y 700°C.

Tratamiento Térmico 500°C Tratamiento Térmico 600°C

Tratamiento Térmico 700°C

FIGURA 37.- Decoloracion del AA9 con las muestras 0.25%Fe10T180.

En la figura 38 se muestran las decoloraciones de las muestras 0.05%Fe10T180 donde se
puede observar que algunas muestras si presentan decoloracion completa como las tratadas
térmicamente a 400°C y 500°C y algunas no muestran decoloracién completa a los 120min
de reaccion como las muestras tratadas térmicamente a 600°C y 700°C.
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FIGURA 38.- Decoloracion del AA9 con las muestras 0.05%Fe10T180.
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DEGRADACION DEL COLORANTE AAGQ.

En las figuras 39, 40 y 41 se muestran las graficas de C/Co vs el tiempo en minutos de la
degradacion del colorante azul acido nueve (AA9) de las muestras 1%Fel0T180,
0.25%Fe10T180 y 0.05%Fe10T180 respectivamente. Con el fin de determinar el efecto de
adsorcion del colorante sobre el catalizador se dejo una zona obscura de 40 minutos para
que se diera el equilibrio adsorcion-desorcion. Posterior a éste proceso se inicio la

irradiacion del catalizador y se determind la concentracién en solucion del colorante AA9.

Los resultados de degradacion reportados en cada compuesto se comparan con el TiO;
blanco (B10SN180) sintetizado a las mismas condiciones de las demas compuestos y
tratado térmicamente a 400 °C, en éste, se observa que el proceso de adsorcion remueve el

8% de colorante en solucion y logra la descomposicion del colorante en 90 minutos.

Para el catalizador 1%Fel10T180 (figura 39) el cual fue dopado al 1% hierro se observan los
siguientes resultados; Sin tratamiento térmico se observa una adsorcion del colorante sobre
el catalizador del orden del 94% en los primeros 10 minutos, manteniéndose practicamente
constante a lo largo de la denominada zona obscura, lo cual indica que ya se alcanzo el
equilibrio de adsorcion-desorcién; La descomposicion del colorante se logré a los 60
minutos, obteniéndose un catalizador libre de pigmentacion, lo cual indica que se alcanzo la
eliminacién total del colorante tanto en la solucién como en la superficie del catalizador.
Para el compuesto con el tratamiento térmico de 400 °C, se observé una adsorcion del
orden 5%, y la degradacion que se alcanz6 a 135 minutos de irradiacién fue del orden del
30%. EI compuesto tratado térmicamente a 500°C no present6 adsorcion en la zona obscura
y logré descomponer el 45% de colorante en 135 minutos de irradiacion. EI compuesto
tratado térmicamente a 600°C, adsorbio el 10% de colorante y degradd el 75% de colorante
en 135 minutos, mientras que el compuesto tratado térmicamente a 700 °C, no tuvo
adsorcion y su remocion fue de 30% en 135 minutos. Para éste catalizador, el efecto de
adsorcion presente en la muestra sin tratamiento térmico, contribuye con la velocidad de

descomposicion del colorante, a pesar de tener baja cristalinidad.

En forma general para éste compuesto la cristalinidad parece ser el efecto mas importante

en el proceso de descomposicion del colorante, lo cual se observa que al incrementar la
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temperatura de tratamiento es mas cristalina la muestra y tiene un mayor efecto
fotocatalitico. Sin embargo, ésta correlacion de cristalinidad efecto fotocatalitico, tiene un
limite ya que a 700 °C a pesar de ser muy cristalina la muestra, se presenta ya la fase rutilo
de TiO, y la migracion del hierro hacia la superficie, lo que hace que el compuesto tenga un
ancho de banda bajo y el proceso de recombinacidn sea importante, por lo que su eficiencia

de degradacion disminuya.

Con respecto a las cinéticas de reaccion propuestas para predecir el comportamiento de
descomposicion del colorante se observa en la figura 42 y la tabla 9, que para los
catalizadores tratados térmicamente a 400 °C y 500 °C, se presenta un pseudo orden cero
de reaccion, lo que implica que el catalizador no es capaz de generar mayor cantidad de
pares electron-hueco. Para el tratamiento térmico de 600 °C se observa un pseudo medio
orden de reaccion, lo cual implica que el proceso de recombinacion limita el
aprovechamiento de los fotones, y para el tratamiento térmico de 700 °C se presenta un
pseudo primer orden de reaccion, lo cual implica que el catalizador es capaz de aceptar
mayor cantidad de fotones y generar mayor cantidad de pares electron-hueco.
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FIGURA 39.- Graficas de degradacion del AA9 con los catalizadores 1%Fel10T180.
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Para el catalizador 0.25%Fel10T180 (figura 40) el cual tiene un porcentaje de hierro de
0.25% se observan los siguientes resultados; Sin tratamiento térmico se observa una
adsorcion del colorante sobre el catalizador del orden del 44% en los primeros 10 minutos,
manteniéndose practicamente constante a lo largo de la denominada zona obscura, lo cual
indica que ya se alcanzé el equilibrio de adsorcidén-desorcién; La descomposicion del
colorante se logrd a los 60 minutos, obteniéndose un catalizador libre de pigmentacion, lo
cual indica que se alcanzo la eliminacion total del colorante tanto en la solucion como en la
superficie del catalizador. Para el compuesto con el tratamiento térmico de 400 °C, se
observo que no tuvo una adsorcion, y la degradacion del colorante se llevd a cabo a los 105
minutos de irradiacion. EI compuesto tratado térmicamente a 500°C no presentd adsorcion
en la zona obscura y logré descomponer el 100% de colorante a los 60 minutos de
irradiacion. El compuesto tratado térmicamente a 600°C, no presento adsorcion del
colorante y degradd en el orden del 65% de colorante en 120 minutos, mientras que el
compuesto tratado térmicamente a 700 °C, tuvo una adsorcion del 2% del colorante y su
remocion fue alrededor del 12% en 120 minutos. Para éste catalizador, el efecto de
adsorcion presente en la muestra sin tratamiento térmico, contribuye con la velocidad de

descomposicion del colorante, a pesar de tener baja cristalinidad.

En forma general para éste compuesto la cristalinidad parece ser el efecto mas importante
en el proceso de descomposicion del colorante, lo cual se observa que al incrementar la
temperatura de tratamiento es mas cristalina la muestra y tiene un mayor efecto
fotocatalitico, con la excepcién del catalizador tratado a 600°C ya que presenta una buena
cristalinidad pero a esta temperatura el catalizador aumenta la absorcién del visible
considerablemente por el efecto de migracion del hierro a la superficie lo que provoca que
el efecto de recombinacién predomine y tenga una eficiencia mas baja que las tratadas
térmicamente a 400 y 500°C. Sin embargo, ésta correlacion de cristalinidad efecto
fotocatalitico, tiene un limite ya que a 700 °C a pesar de ser muy cristalina la muestra, se
presenta ya la fase rutilo de TiO; lo que hace que el compuesto tenga un ancho de banda
bajo y el proceso de recombinacidn sea importante, por lo que su eficiencia de degradacion

disminuya.
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Con respecto a las cinéticas de reaccion propuestas para predecir el comportamiento de
descomposicion del colorante se observa en la figura 43 y la tabla 10, que para los
catalizadores tratados termicamente a 400 °C y 500 °C, se presenta un pseudo medio orden
de reaccion, lo cual implica que el proceso de recombinacion limita el aprovechamiento de
los fotones lo que implica que el catalizador no es capaz de generar mayor cantidad de
pares electron-hueco. Para el tratamiento térmico de 600 °C se observa un pseudo orden
cero de reaccion, lo que implica que el catalizador no es capaz de generar mayor cantidad
de pares electron-hueco, y para el tratamiento térmico de 700 °C se presenta un pseudo
primer orden de reaccion, lo cual implica que el catalizador es capaz de aceptar mayor

cantidad de fotones y generar mayor cantidad de pares electron-hueco.
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FIGURA 40.- Graficas de degradacion del AA9 con los catalizadores 0.25%Fe10T180.

Para el catalizador 0.05%Fe10T180 (figura 41) el cual tiene un porcentaje de hierro de

0.05% se observan los siguientes resultados; Sin tratamiento térmico se observa una
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adsorcion del colorante sobre el catalizador del orden del 17% en los primeros 10 minutos,
manteniéndose practicamente constante a lo largo de la denominada zona obscura, lo cual
indica que ya se alcanzd el equilibrio de adsorcion-desorcion; La descomposicion del
colorante se logro a los 60 minutos, obteniéndose un catalizador libre de pigmentacion, lo
cual indica que se alcanzo la eliminacion total del colorante tanto en la solucién como en la
superficie del catalizador. Para el compuesto con el tratamiento térmico de 400 °C, se
observé que no tuvo una adsorcion, y la degradacion del colorante se llevo a cabo a los 75
minutos de irradiacion. EI compuesto tratado térmicamente a 500°C no presento adsorcion
en la zona obscura y logré descomponer el 100% de colorante a los 45 minutos de
irradiacion. El compuesto tratado térmicamente a 600°C, no presento adsorcion del
colorante y degrad6 en el orden del 96% de colorante en 120 minutos, mientras que el
compuesto tratado térmicamente a 700 °C, tuvo una adsorcion del 3% del colorante y su

remocion fue alrededor del 12% en 120 minutos.

En forma general para éste compuesto la cristalinidad parece ser el efecto mas importante
en el proceso de descomposicion del colorante, lo cual se observa que al incrementar la
temperatura de tratamiento es mas cristalina la muestra y tiene un mayor efecto
fotocatalitico, con la excepcién del catalizador tratado a 600°C ya que presenta una buena
cristalinidad pero a esta temperatura el catalizador aumenta la absorcién del visible
considerablemente por el efecto de migracion del hierro a la superficie, lo que provoca que
el efecto de recombinacion predomine y tenga una eficiencia mas baja que las muestras
tratadas térmicamente a 400 y 500°C. Sin embargo, ésta correlacion de cristalinidad efecto
fotocatalitico, tiene un limite ya que a 700 °C a pesar de ser muy cristalina la muestra, se
presenta ya la fase rutilo de TiO; lo que hace que el compuesto tenga un ancho de banda
bajo y el proceso de recombinacidn sea importante, por lo que su eficiencia de degradacion

disminuya.

Con respecto a las cinéticas de reaccion propuestas para predecir el comportamiento de
descomposicion del colorante se observa en la figura 44 y la tabla 11, que para los
catalizadores tratados térmicamente a 400 °C y 600 °C, se presenta un pseudo medio orden
de reaccion, lo cual implica que el proceso de recombinacion limita el aprovechamiento de

los fotones lo que implica que el catalizador no es capaz de generar mayor cantidad de
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pares electron-hueco. Para el tratamiento térmico de 700 °C se observa un pseudo orden

cero de reaccion, lo que implica que el catalizador no es capaz de generar mayor cantidad

de pares electron-hueco, y para el tratamiento térmico de 500 °C se presenta un pseudo

primer orden de reaccion, lo cual implica que el catalizador es capaz de aceptar mayor

cantidad de fotones y generar mayor cantidad de pares electron-hueco.
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FIGURA 41.- Gréficas de degradacion del AA9 con los catalizadores 0.05%Fe10T180.
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MODELOS CINETICOS.

Los datos de absorbancia obtenidos durante la degradacion del AA9 fueron graficados
proponiendo tres modelos cinéticos: pseudo orden cero, pseudo primer orden y pseudo
medio orden con el fin de realizar una comparacion y ver a qué modelo cinético ajusta méas
las degradaciones del colorante AA9 de cada muestra preparada. En las figuras 42, 43 y 44
se muestra el ajuste de estos tres modelos para las muestras 1%Fe10T180, 0.25%Fe10T180
y 0.05%Fel10T180 respectivamente.
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FIGURA 42.- Ajuste a los modelos cinéticos a orden cero, pseudo primer orden y
pseudo medio orden respectivamente de la muestra 19%Fe10T180.
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FIGURA 43.- Ajuste a los modelos cinéticos a orden cero, pseudo primer orden y
pseudo medio orden respectivamente de la muestra 0.25%Fe10T180.
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FIGURA 44.- Ajuste a los modelos cinéticos a orden cero, pseudo primer orden y
pseudo medio orden respectivamente de la muestra 0.05%Fe10T180.
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El resumen para cada uno de los modelos propuestos y porcentajes de degradacion de las
muestras 1%Fel10T180, 0.25%Fe10T180 y 0.05%Fe10T180 se muestra en las tablas 9, 10
y 11 respectivamente.

Pseudo primer | Pseudo medio | Degradacién
Orden cero orden orden (%) Modelo que
Catalizador k R2 k R2 k R2 135min Mejor ajusta
1%Fe10T180
tt 400°C 0.0373 | 0.9724( 0.0024 | 0.9281|0.0097 | 0.9371 29.39 Orden cero
1%Fe10T180
tt 500°C 0.0663 | 0.8845( 0.0036| 0.8232|0.0148 | 0.8497 46.96 Orden cero
1%Fel0T180 Pseudo medio
tt 600°C 0.0996 | 0.9800( 0.0089 | 0.9755|0.0298 | 0.9926 72.51 orden
1%Fel0T180 Pseudo primer
tt 700°C 0.0502 | 0.9824(0.0029 | 0.9917( 0.0125| 0.9881 31.74 orden
Tabla 9.- Ajuste a los modelos cinéticos de las muestras 1%Fe10T180.
Pseudo primer | Pseudo medio | Degradacién
Orden cero orden orden (%) Modelo que
Catalizador k R2 k R2 k R2 120min Mejor ajusta
Pseudo medio
0.25%Fe10T180
0.2378| 0.8862( 0.0397| 0.9303( 0.0855| 0.9593 100 orden
tt 400°C
Pseudo medio
0.25%Fe10T180
0.3301| 0.9141] 0.0644 | 0.8033| 0.1255| 0.9756 100 orden
tt 500°C
0.25%Fe10T180
0.1138| 0.9974| 0.0079| 0.9639| 0.0291| 0.9884 65.3 Orden cero
tt 600°C
Pseudo
0.25%Fe10T180
0.0186| 0.976( 0.001| 0.9788( 0.0045| 0.9775 11 primer orden
tt 700°C

Tabla 10.- Ajuste a los modelos cinéticos de las muestras 0.25%Fe10T180.
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Pseudo primer | Pseudo medio | Degradacién

Orden cero orden orden (%) Modelo que
Catalizador k R2 k R2 k R2 120min Mejor ajusta
Pseudo

0.05%Fe10T180
0.271| 0.8909|0.0511| 0.9181|0.1011| 0.963 100 Medio Orden
tt 400°C

Pseudo
0.05%Fe10T180
0.5279| 0.598410.1002 | 0.9672( 0.202| 0.882 100 Primer Orden
tt 500°C

Pseudo
0.05%Fe10T180
0.1881| 0.8893]0.0252 | 0.97780.0643 | 0.9864 96.25 Medio Orden
tt 600°C

0.05%Fe10T180
0.0194 | 0.9671| 0.001| 0.9612(0.0044 | 0.9643 12.91 Orden Cero
tt 700°C

Tabla 11.- Ajuste a los modelos cinéticos de las muestras 0.05%Fe10T180.

Para el calculo de las constantes k de velocidad se utilizaron las ecuaciones integradas de la
tabla 1 donde también se muestra la equivalencia de la pendiente de cada ecuacion, los
valores numéricos de las pendientes de cada muestra se visualizaron de los modelos

propuestos para cada muestra situados en las figuras 42, 43 y 44.

Se puede destacar el érden de reaccion que mejor ajusta para el catalizador con mayor
actividad catalitica: 0.05%Fe10T180 tt.500°C fue de pseudo primer orden con una
constante de velocidad k de 0.1002, lo cual representa que el catalizador es capaz de

aceptar mayor cantidad de fotones y generar mayor cantidad de pares electron-hueco.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 72



ESPECTROS DE ABSORBANCIA.

En la figura 45 se observan los espectros de absorbancia que se obtuvieron de las muestras

0.05%Fe10T180, donde se observa el pico caracteristico del AA9 (ver apéndice B) que va

disminuyendo conforme se va degradando, teniendo algunos catalizadores degradaciones

completas como el espectro de la muestra tratada térmicamente a 500°C y otros donde no

se obtuvo degradacion completa como son la muestra tratada térmicamente a 700°C.
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FIGURA 45.- Espectros UV-Vis obtenidos durante la degradacion del AA9, con la

muestra 0.05%Fe10T180. A)t.t. 400°C, B) t.t. 500°C, C) t.t.600°C y D) t.t. 700°C.
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ADSORCION Y REACCION DEL COLORANTE.

En la figura 46 se muestra la grafica obtenida de adsorcion y degradacion del colorante
AA9 con las muestras 0.05%Fel0T180, 0.25%Fel0T180 y 1%Fel0T180 sintetizadas sin
tratamiento térmico, en esta gréfica se puede observar la adsorcion del catalizador con el
colorante en la denominada zona obscura, donde se tiene una tendencia de mayor adsorcion
a mayor cantidad de Fe(NO3)39H,0O colocado al inicio de la sintesis, este reactivo pudo
haber incorporado grupos funcionales nitrogenados al catalizador los cuales pudieron
haber provocado este fendmeno, obteniendo un porcentaje de adsorcion del 94% para el
catalizador 1%Fe10T180. También se puede observar que existe una reaccion del colorante
implicando la aparicion de compuestos intermediarios ya que los espectros maximos de
absorbancia no permanecen en los 629nm que le corresponden al AA9 (como se muestra en
el apéndice B) durante el proceso de irradiacion de la ldmpara UV-A, donde se puede
observar que en los 40 minutos de adsorcion o zona obscura de los catalizadores el espectro
maximo de absorbancia permanecen a los 629nm de longitud de onda, los cuales
corresponden al AA9, sin embargo a partir de los 15 minutos de irradiacion se muestra un

cambio en los picos maximos desfasdndose a los 600nm aproximadamente
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FIGURA 46.- Grafico de adsorcion y degradacién del colorante con los catalizadores
sin tratamiento térmico.
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8.8.- ANALISIS FT-IR.

El fendbmeno que se presenta de adsorcion y reaccion del colorante con el catalizador, en las
muestras analizadas sin tratamiento térmico pueden derivarse de los grupos funcionales que
se encuentran en el catalizador, la espectroscopia infrarroja ayuda a comprobar la presencia
de éstos. Para el andlisis se eligié la muestra 1%Fe10T180 con sus diversos tratamientos
térmicos, ya que la muestra 1%Fe10T180 sin tratamiento térmico fue la que presento mayor

adsorcién con el colorante.
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FIGURA 47.- Analisis FT-IR de la muestra 1%Fel0T180 con sus diversos
tratamientos térmicos.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 75



Los espectros FT-IR de la muestra 1%Fe10T180 con sus diversos tratamientos térmicos se
muestran en la figura 47. En Todas las muestras analizadas se puede observar una fuerte
adsorcion entre los 350-1050cm™ que corresponde a las vibraciones de los enlaces Ti-O
(600-750cm™) y podria tambien atribuirse al enlace Fe-O-Ti (570cm™).

Lo que corresponde a la muestra sin tratamiento térmico muestra adsorcion de tres picos en
el rango de 1256-1710 cm™ , entre los grupos funcionales que se encuentran en esta zona se
reportan grupos N-nitrosos (1300-1365 cm™, 1405-1460 cm™), nitratos (1320-1420 cm™,
1420-1450 cm™,1450-1460 cm™, 1610-1660 cm™), nitritos (1230-1325 cm™, 1440-1475cm®
! 1620-1670cm™), grupos nitro (1330-1390cm™,1520-1570 cm™), aminas primarias (1060-
1100cm™, 1585-1650) y los grupos hidroxi del agua (1330-1395cm™, 1520-1585cm™),
tambien presenta una fuerte adsorcion entre 2540-3645cm™, entre los cuales se presentan
los grupos N-nitrosos (2855-3035cm™), grupos nitro (2855-3030cm™), los nitratos (2850-
3010cm™), aminas primarias (3270-3330cm™,3320-3400cm™), nitritos (2855-2990cm™) y
los grupos hidroxi del agua (2850-3005cm™, 3170-3590cm™).

La muestra con tratamiento térmico a 400°C muestra una pequefia adsorcion entre 1587-
1673cm™ la cual corresponde al grupo de una amina primaria (1585-1650cm™) y el grupo
nitrito (1620-1670cm™).

No se puede aseverar cual de los grupos ya mencionados puedan estar presentes en los
catalizadores ya que varios de estos coiciden en los mismos rangos, aunque revisando los
reactivos utilizados en la sintesis especificamente el Fe(NOs)3 9H,0 pudiera ser que uno de
los grupos que se encuentran en el catalizador sin tratamiento térmico sea un nitrato o un
nitrito y el cual sea el responsable de la gran adsorcion que tuvo este catalizador.

En los catalizadores tratados térmicamente a 500°C, 600°C y 700°C ya no se presenta estos
picos ni tampoco el fenomeno de adsorcién/reaccién, con lo cual podriamos afirmar que

durante el proceso de calcinacion son eliminados estos grupos funcionales.
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9. CONCLUSIONES

1.  Se logr6é realizar la sintesis del TiO, y TiO,-Fe asistido por microondas,
modificando sus propiedades estructurales y logrando la formacion de la fase
anatasa a 180°C, con una distribucién homogénea del Fe en la red cristalina de
TiO,.

2. El uso de las microondas para la sintesis del TiO, a 180°C, provoca que exista un
desfasamiento del orden 100 °C en la temperatura, para que exista la transformacion
de la fase anatasa a fase rutilo.

3. Es posible la introduccion del elemento Fe dentro de la red de TiO, asistido por el
microondas a concentraciones de 0.05%, 0.25% Yy 1%.

4. La mayor degradacion del colorante se alcanz6 con el catalizador dopado con el
0.05% de Fe y un tratamiento térmico a 500 °C durante 60 minutos; la
descomposicion del colorante se alcanzo en el lapso de una hora.

5. La formacion del TiO, por medio de las microondas, disminuye su tiempo de
sintesis, la cual se logra en un tiempo del orden de 1 hora.

6. El efecto del tratamiento térmico es determinante para la promocién de la actividad
fotocatalitica de los materiales sintetizados, ya que al incrementar, incrementa la
cristalinidad y se incrementa la actividad fotocatalitica.

7.  Existen condiciones adicionales tales como la formacion de fases diferentes a la
anatasa y la migracion del dopante a la superficie que afectan negativamente la
actividad fotocatalitica a pesar de la alta cristalinidad.

8.  El método de sintesis asistido por microondas a 180°C, permite la obtencion de
TiO, con &reas superficiales en el rango de 250 m?/g a 300 m?/g.

9. El fotocatalizador sintetizado con la concentracion del 1% de Fe, tiene una elevada
capacidad de adsorcidn, ya que remueve el 94% del colorante en 10 minutos.

10.  El incremento en la concentracion del Fe, disminuye la capacidad fotocatalitica del
TiO,, aun y cuando el material absorbe en el visible; esto por efecto de

recombinacion.
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11.  Existe un rango en el tratamiento térmico de 500 a 600 en donde, existe una
reduccion considerable el band gap; sin embargo esto no se ve reflejado en mayor
actividad fotocatalitica.
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11. APENDICES
11.1.- APENDICE A. Célculos para las cantidades utilizadas en la sintesis.
Calculo para el volumen de Butdxido de Titanio a utilizar para sintetizar 3gr de TiO,.
Para sintetizar 3gr de TiO,.

Datos:

Mripz = 3gr

gT

PMTiOZ = 79866@
gr
PMbutoxido = 34002_1110[

1.00 gr
Pbutoxido = 1. ml

Calculo de los moles de TiO,

Mrioz 397

Nyiny = =
192 ™ PMryo, 79.866%

= 0.03756mol

Relacion en moles de TiO, y el Butdxido de Titanio:
1 mol de TiO2 — 1mol de Butoxido
Por lo tanto:
0.03756 moles de TiO, equivalen a 0.03756 moles de butdxido de titanio

Calculo de la masa de butdxido de titanio:

gr
Mpytoxido = (nbutéxido)(PMbutéxido) = (0.03756 mOI) (340-02w)

Mputéxido = 12.772gT
Calculo de volumen de Butdxido de Titanio

My £6 47 12.772gr
Viputsxido = —roxdo — I 12.772ml

Pbutéxido 1.00 gr
ml
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Calculo de las cantidades de los reactivos para la sintesis de 3gr de TiO,.

Datos:

/ ar

=1.401— [ 689
PHNO3 ml a %

gr N
Paicohol Et. = 0-81()@ al 96%

gr
Pbutéxido = 1'00_1

\_ ),

En base a un volumen de Butoxido de titaniode 12.77ml ————=>  12.77¢gr

Corresponden:

» 40.41% peso de Alcohol Etilico. —— 60.617gr —— 74.836ml
» 8.51% peso de Butoxido. —=> 12.77gr —> 12.77ml
» 51.08% Agua desionizada. —> 76.623gr —> 76.623ml

Calculo de la cantidad de masa de Fe(NO3)39H,0 en la sintesis de TiO; al 1% hierro.
99% TiO,

TiO2-Fe 1% Fe,O3

Datos: gr
PMF€203 - 15968@

PMFB(N03)3 == 24187£

mol

Siel 99% de TiO, —-> 3gr
El 1% de Fe,O3 corresponde a - 0.03030gr
Calculo de los moles de Fe;0O3

Mrpe,0, _ 0.03030gr

Npe,0, = =
2% PMpe,o, 159.68%

= 0.000189795mol
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Relacion en moles de Fe,O3 con Fe(NO3);

1
1molde Fe(NO3); — Emol de Fe, 04

Por lo tanto:

0.000189795 moles de Fe,0; equivalen a 0.000379509 moles de Fe(NOs);

Calculo de masa de Fe(NO3)3

ar
Mrenog), = (Mreog),) (PMre(uos),) = (0000379509 mol) (241.87——)

mol
mFe(N03)3 = 0091791897'
Calculo de masa de Fe(NO3)39H,0
PMre(N03)3+9H20 403.87 gr/mol
MEe(N0O3)3x9H20 — MFe(NO3)3 < PMrenons = (0.0917918gr) (Wgr/mol)

Mge(N03)3+9H20 = 0.15327gr
11.2.- APENDICE B. CURVA DE CALIBRACION.

La cuerva de calibracion del colorante azul acido nueve (AA9) se realizd variando las
concentraciones desde 0.1 hasta 20ppm e identificando los puntos méas altos de
absorbancia.

En la figura 48 se muestran los espectro de absorbancia que se obtienen de las diferentes
concentraciones del colorante azul acido nueve en un rango de longitud de onda que va de
250 a 800nm. En A) se muestra desde una concentracion de 0.1ppm hasta 2ppm y en B) se
muestran desde una concentracion de 2ppm hasta 20ppm. En los diferentes espectros se
puede observar tres picos del colorante AA9 el mas representativo y el cual se obtiene
mayor absorbancia se muestra en una longitud de onda de 629nm, también se pueden
observar otros dos pico menos intensos a 308 y 408nm. Conforme aumenta la
concentracion de AA9 aumenta la absorbancia de estos tres picos, para concentraciones
altas se puede observar que el pico maximo se va ensanchando y algunas desviaciones de la

ley de Beer.
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FIGURA 48.- Espectros de absorbancia obtenidos del colorante AA9.

En la figura 49 se muestra la curva de calibracion con regresion polinémica de orden 4, de
0.1 a 20 ppm obtenida de los espectros de absorbancia a 629nm del colorante azul dcido
nueve. Podemos observar que de 0.1 ppm a 2 ppm se obtiene un comportamiento casi

lineal.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 91



Absorbancia
o
(0]

oo
o N

Longitud de Onda 629nm

y = 1E-05x* - 0.0004x3 + 0.0014x2 + 0.1302x + 0.0018
R*=1

:

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Concentracion ppm

FIGURA 49.- Curva de calibracion AA9 de 0.1 a 20 ppm.

En la figura 50 se muestra la curva de calibracion de 0.1 a 2PPM con regresion lineal

obtenida de los espectros de absorbancia a 629nm del colorante azul acido nueve también

podemos observar la ecuacion que la representa.

0.3

0.25

0.2

0.15

Absorbancia

0.1

0.05

Longitud de Onda 629nm

y =0.1318x + 0.0014
R?=0.9997

0 0102030405060.70809 1 1.11.2131415161.71819 2
Concentraciéon ppm

FIGURA 50.- Curva de calibracion AA9 de 0.1 a 2 ppm.
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11.3.- APENDICE C. PDF DE LAS FASES CRISTALINAS ANATASA Y RUTILO.

PDF#21-1272: QM=Common(+); d=Other/Unknown; I=(Unknown)
Anatase, syn

TiO2
Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=
Calibration= 2T=25.281-152.622 I/1c(RIR)=3.3

Ref: Level-1 PDF
Tetragonal, 141/amd(141)Z=4 mp=

CELL: 3.7852 x 3.7852 x 9.5139 <90.0 x 90.0 x 90.0> pP.S=
Density(c)=3.893Density(m)= Mwt= Vol=136.3
Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.52/X 1.89/4 1.67/2 2.38/2 1.70/2 1.48/1 1.26/1 2.43/1

2-Thetad(A) I(fy  (hkl) Theta 1/(2d) 2pi/d n"2
25281 3.5200 1000 (101) 12.640 0.1420 1.7850
36.946 24310 100 (103) 18.473 0.2057 2.5846
37.800 2.3780 200 (004) 18.900 0.2103 2.6422
38575 2.3320 100 (112) 19.288 0.2144 2.6943
48.049 1.8920 35.0 (200) 24.024 0.2643 3.3209
53.890 1.6999 200 (105) 26.945 0.2941 3.6962
55.060 1.6665 200 (211) 27.530 0.3000 3.7703
62119 1.4930 40  (213) 31.059 0.3349 4.2084
62.688 1.4808 14.0 (204) 31.344 0.3377 4.2431
68.760 1.3641 6.0  (116) 34.380 0.3665 4.6061
70309 1.3378 6.0  (220) 35154 0.3737 4.6967
74.029 12795 20  (107) 37.014 0.3908 4.9107
75.029 1.2649 100 (215) 37.515 0.3953 4.9673
76.017 1.2509 40  (301) 38.009 0.3997 5.0229
80.725 1.1894 2.0  (008) 40.362 0.4204 5.2827
82136 1.1725 2.0  (303) 41.068 0.4264 5.3588
82.659 1.1664 6.0  (224) 41.330 0.4287 5.3868
83.146 1.1608 40  (312) 41.573 0.4307 5.4128
93217 1.0600 2.0  (217) 46.609 0.4717 5.9275
94.178 1.0517 40  (305) 47.089 0.4754 5.9743
95139 1.0436 40  (321) 47.570 0.4791 6.0207
98.315 1.0182 20  (109) 49.158 0.4911 6.1709
99.801 1.0070 2.0  (208) 49.900 0.4965 6.2395
101.2170.9967 2.0  (323) 50.609 0.5017 6.3040
107.4440.9555 4.0  (316) 53.722 0.5233 6.5758
108.9590.9464 4.0  (400) 54.479 0.5283 6.6390
112.8360.9246 2.0  (307) 56.418 0.5408 6.7956
113.8570.9192 2.0  (325) 56.928 0.5440 6.8355
114.9040.9138 2.0  (411) 57.452 0.5472 6.8759
118.4340.8966 4.0  (219) 59.217 0.5577 7.0078
120.0990.8890 2.0  (228) 60.049 0.5624 7.0677
121.7200.8819 2.0  (413) 60.860 0.5670 7.1246
122.3310.8793 2.0  (404) 61.165 0.5686 7.1457
131.0290.8464 2.0  (420) 65514 0.5907 7.4234
135.9910.8308 2.0  (327) 67.996 0.6018 7.5628
137.3840.8268 4.0  (415) 68.692 0.6047 7.5994
143.8780.8102 2.0  (309) 71.939 0.6171 7.7551
150.028 0.7974 4.0  (424) 75014 0.6270 7.8796
152.6220.7928 2.0  (0012)76.311 0.6307 7.9253
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PDF#21-1276: QM=Common(+); d=Diffractometer; I=(Unknown)

Rutile, syn

TiOo2

Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter=

Calibration= 2T=27.446-155.856 I/Ic(RIR)=3.4

Ref: Level-1 PDF

Tetragonal, P42/mnm(136) Z=2 mp=

CELL: 4.5933 x 4.5933 x 2.9592 <90.0 x 90.0 x 90.0> pP.S=
Density(c)=4.23 Density(m)= Mwt= Vol=62.4

Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.25/X 1.69/6 2.49/5 2.19/3 1.62/2 1.36/2 0.82/1 1.35/1

2-Thetad(R) I(fy  (hkl) Theta 1/(2d) 2pi/d n"2
27.446 3.2470 1000 (110) 13.723 0.1540 1.9351
36.085 2.4870 50.0 (101) 18.043 0.2010 25264
39.187 22970 80  (200) 19.593 0.2177 2.7354
41225 2.1880 250 (111) 20.613 0.2285 2.8717
44.050 2.0540 10.0 (210) 22.025 0.2434 3.0590
54322 1.6874 600 (211) 27.161 0.2963 3.7236
56.640 1.6237 200 (220) 28.320 0.3079 3.8697
62.740 1.4797 100 (002) 31.370 0.3379 4.2463
64.038 1.4528 100 (310) 32.019 0.3442 4.3249
65.478 1.4243 2.0  (221) 32.739 0.3510 4.4114
69.008 1.3598 200 (301) 34.504 0.3677 4.6207
69.788 1.3465 12.0 (112) 34.894 0.3713 4.6663
72408 1.3041 2.0  (311) 36.204 0.3834 4.8180
74409 12739 1.0  (320) 37.205 0.3925 4.9322
76508 1.2441 40  (202) 38.254 0.4019 5.0504
79.819 1.2006 20  (212) 39.910 0.4165 5.2334
82333 1.1702 60  (321) 41.166 0.4273 5.3693
84.258 1.1483 40  (400) 42.129 04354 5.4717
87.461 1.1143 2.0  (410) 43.731 0.4487 5.6387
89.555 1.0936 8.0  (222) 44.777 0.4572 5.7454
90.705 1.0827 40  (330) 45352 0.4618 5.8033
95272 1.0425 60  (411) 47.636 0.4796 6.0270
96.014 1.0364 6.0  (312) 48.007 0.4824 6.0625
97.173 1.0271 40  (420) 48.587 0.4868 6.1174
98511 1.0167 1.0  (331) 49.255 0.4918 6.1800
105.0950.9703 2.0  (421) 52.547 0.5153 6.4755
106.0150.9644 2.0  (103) 53.007 0.5185 6.5151
109.4020.9438 2.0  (113) 54.701 0.5298 6.6573
116.2220.9072 40  (402) 58.111 0.5511 6.9259
117.5220.9009 4.0  (510) 58.761 0.5550 6.9743
120.0540.8892 8.0  (213) 60.027 0.5623 7.0661
122.7830.8774 80  (431) 61.392 0.5699 7.1611
123.6550.8738 8.0  (332) 61.827 0.5722 7.1906
131.8410.8437 6.0  (422) 65920 0.5926 7.4472
136.5410.8292 8.0  (303) 68.271 0.6030 7.5774
140.044 0.8196 12.0 (521) 70.022 0.6101 7.6662
143.1070.8120 2.0  (440) 71554 0.6158 7.7379
155.856 0.7877 2.0  (530) 77.928 0.6348 7.9766

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA



