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Resumen.

Sintesis asistida por microondas para la obtencién de TiO: impurificado
con niquel.
Por: José Domingo Gonzéalez Ramirez.
Noviembre de 2014.
Maestro En Ciencias En Ingenieria Quimica.
Dirigida por: Dr. José Apolinar Cortes.

Los fotocatalizadores de dioxido de titanio que presentan a la fase cristalina anatasa
Unica o principalmente implican el uso de la luz ultravioleta para poder ser activados en las
reacciones fotocataliticas y asi degradar subsecuentemente a los contaminantes disueltos en
el agua. La impurificacion de la red cristalina de este 6xido semiconductor con elementos
quimicos metalicos mitiga el uso de la luz ultravioleta y permite la utilizacion de la luz
visible para la activacion del catalizador en dichas reacciones. En esta investigacion se
sintetizaron catalizadores de TiO2 impurificados con niquel mediante un método novedoso
que implica el uso de un reactor de microondas y que modifico al comin método sol-gel
como sol-microondas, economizando de esta manera tiempo y recursos. La temperatura
establecida en el reactor de microondas fue 180°C durante 10min. Los porcentajes masicos
de impurificacion que se fijaron fueron: 0.05, 0.25 y 1. Los tratamientos térmicos aplicados
a los materiales producidos fueron: 400°C, 500°C, 600°C y 700°C. Los catalizadores
fueron caracterizados a través de la difraccion de rayos X, la microscopia electronica de
barrido, la microscopia electronica de transmision .y el método BET, usado para determinar
sus areas superficiales especificas. Los polvos sintetizados se evaluaron en la degradacion
fotocatalitica del colorante azul &cido 9 disuelto en agua, dentro de un reactor concéntrico
vertical tipo batch completamente agitado. La DRX y la MET indicaron la existencia la
fase anatasa con un alto grado de cristalinidad en las muestras; en los catalizadores con
0.25% y 1% masico de niquel se inhibié o se retard6 la transicion hacia la fase rutilo. El
analisis elemental demostré que el niquel estaba también presente en la superficie de las
particulas de catalizador y sugirié su presencia en una amplia proporcion con respecto a la
red cristalina. El area superficial especifica maxima que se determiné fue de 296.632m?/g y
pertenecia al catalizador DT-1-NI-0. La energia necesaria para la activacion de los polvos
se mantuvo alrededor de 3.2eV. El porcentaje maximo de remocién del contaminante fue
de 98.78% y fue logrado con el catalizador DT-005-NI-0.
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Abstract.

Assisted synthesis by microwave for obtaining nickel doped TiO..
By: José Domingo Gonzalez Ramirez.
November of 2014.
Master of Science in Chemical Engineering.
Directed by: Ph.D. José Apolinar Cortes.

The titanium dioxide photocatalyst with only or primarily anatase phase involve use
of ultraviolet light to be activated in photocatalytic reactions and thus to degrade the diluted
contaminants in water. Doping the oxide semiconductor’s crystal lattice with metals
mitigates the use of ultraviolet light and allows using of visible light to activate the catalyst
in such reactions. In this investigation nickel doped TiO2 catalysts were synthesized by a
novel method that involves a microwave reactor, which modified the common sol-gel
method to sol-microwave, thereby saving time and resources. The temperature inside
microwave reactor was set on 180°C and it kept for 10min. Mass percentages of doping
were: 0.05, 0.25 and 1. The applied heat treatments were: 400°C, 500°C, 600°C and 700°C.
Catalysts were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy,
transmission electron microscopy and the BET method was used to determine their specific
surface areas. The synthesized powders were evaluated in the photocatalytic degradation of
acid blue 9 dye dissolved in water within a concentric vertical batch type reactor thoroughly
stirred. XRD and TEM showed the existence of anatase phase with a high degree of
crystallinity; samples with 0.25% and 1% mass of nickel inhibited or delayed the transition
to the rutile phase. Elemental analysis showed that nickel was also present on the surface of
the catalyst particles and it suggested their presence a large amount compared to the crystal
lattice. Maximum specific surface area value was 296.632m?/g which corresponded to DT-
1-NI-0 catalyst. Required energy for activation of the powders remained around 3.2eV. The
maximum percentage of pollutant removal was 98.78% and was achieved with DT-005-NI-
0 catalyst.
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I. Introduccién.

l. Introduccion.

Una de las preocupaciones de mayor importancia para todos los paises es contar con
un suministro agua limpia y barato.[*' 2 Este recurso natural se obtiene principalmente de
fuentes como los rios, los arroyos y los acuiferos del subsuelo; estos acuiferos se recargan
de forma natural en época de lluvias. Sin embargo, la época de lluvias tiene una duracion
promedio de cuatro meses, lo que propicia una escasa captacion y aunado a esto, se evapora
aproximadamente el 70% del total de agua captada por lluvias.[!l Bajo este panorama, los
paises se enfrenta actualmente a graves problemas de disponibilidad del agua, pero también
a su desperdicio y contaminacion.*:2

La creciente demanda del agua a causa del desarrollo de las industrias y la poblacion, asi
como los largos periodos de sequia, la sobreexplotacion y la falta o una alta ineficiencia del
tratamiento de las aguas residuales han provocado un déficit muy amplio de fuentes de agua
limpia.[** 2 Con esta problematica, se han puesto en marcha varias estrategias para encontrar
otras fuentes de agua limpia, las cuales puedan ser viables para solucionar la escasez de este
recurso vital.”?l El almacenamiento del agua de lluvia destinada a las actividades diarias y el
incremento en la capacidad de captacion de ésta son solo algunas estrategias que podrian
resolver los problemas a corto plazo; no obstante, lo anterior se convierte en un reto mayor
para las zonas aridas con luz solar abundante, poca lluvia y periodos largos de sequia.™!

Se estima que alrededor de 4mil millones de personas tienen un acceso limitado o nulo para
un suministro de agua limpia y millones de ellas muren anualmente por enfermedades
causadas por el agua contaminada. Se espera que tales estadisticas aumenten en un periodo
corto de tiempo debido al aumento de la contaminacion del agua, ello por causa de enormes
descargas de diversos contaminantes en el ciclo natural del agua. En este contexto, se desea
reprimir el empeoramiento de la escasez de agua limpia y el desarrollo de tecnologias
avanzadas de tratamiento con un bajo costo y una alta eficiencia para el agua residual y/o
contaminada.!*!

1. Principales usos del agua.

Aproximadamente el 70% del consumo mundial de agua dulce es utilizado para la
agricultura. La industria consume en promedio un 20% del agua dulce y la emplea en
diversas tareas, tales como el transporte y como el agente disolvente de una gran variedad
de substancias quimicas. EI consumo doméstico absorbe el 10% restante.[!!

Maestria En Ciencias En Ingenieria Quimica



I. Introduccion.

1.1. Agricola.

La agricultura es la principal fuente alimenticia del mundo e incluye los cultivos, la
ganaderia y la avicultura. La produccidn agricola ha ido siempre en aumento, paralelamente
al crecimiento demografico y es en gran parte responsable del agotamiento del agua dulce
subterranea. La mayoria de las grandes plantaciones del mundo consumen agua a un ritmo
insostenible. La subsistencia del ser humano se veré seriamente afectada si la escasez de
agua se agrava ya que repercutiria directamente en la produccion alimenticia.l®!

1.2. Industrial.

La utilizacion del agua en la industria es tan variada como los tipos de empresas y
procesos industriales que existen. Todas las industrias necesitan agua aun cuando no la
contengan los articulos que producen y pueden llegar a utilizar cantidades increibles de
agua.t!

1.3. Doméstico.

Los usos domésticos son mudltiples e incluyen el lavado de diversos objetos, el
transporte de desechos, el agua para beber, la preparacion de alimentos, el riego de los
jardines, asi como la proteccion de incendios, entre otros.l

Cabe mencionar que el 78% de las aguas residuales domésticas y el 85% de las aguas
residuales industriales son descargadas a cuerpos acuiferos naturales sin recibir algin
tratamiento. [

2. Aguas residuales.

Las aguas residuales son aquellas que resultan después de haber utilizado el agua en
alguno de las actividades anteriores y se caracterizan por poseer comunmente organismos
patogenos, substancias toxicas o fisiolégicamente indeseables para el ser humano y/o los
seres vivos, lo que a su vez se traduce en el color, la turbidez, el sabor y el olor en el
agua.l*! Algunos de los compuestos acarreados en estas aguas se vuelven persistentes en el
medio ambiente cuando son liberados en el mismo y ademas tienen un alto grado de
toxicidad para los seres vivos, como por ejemplo: los herbicidas, pesticidas y colorantes.]
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2.1. Compuestos persistentes en el medio ambiente.

Es posible identificar a este tipo de compuestos por su resistencia a los métodos
convencionales de tratamiento del agua (cloracion, filtracion, sedimentacion, etcétera).
Intoxican en varios niveles a la cadena trofica, desde microorganismos hasta animales
superiores; por tal motivo se les denomina biosidas.

Se ha puesto atencion en los compuestos que tifien, independientemente de los herbicidas y
los pesticidas, debido a la gran contaminacion medio ambiental que aparece después de los
procesos de tincion. Los contaminantes persistentes o prioritarios de esta clase son
principalmente vertidos en el agua por los procesos de tefiido que se utilizan en los textiles,
ademas de algunos procesos de la produccion de alimentos y de las industrias papeleras.®

En estos casos cada vez mas comunes, se esté recurriendo al uso de los procesos avanzados
de oxidacion (PAQO’s) o tecnologias avanzadas de oxidacion (TAO’s). Los PAO’s han
aparecido como una estrategia alternativa y factible para el tratamiento o la remocién de los
efluentes liquidos con esta clase de componentes. Estos procesos o técnicas han alcanzado
una alta eficiencia en la remocion de dichos contaminantes, con lo cual se logra el grado de
pureza requerido para el uso final del efluente tratado.[®!

3. Generalidades de los procesos avanzados de oxidacion.

Las TAO’s se basan en procesos fisicoquimicos que son capaces de producir
cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes. Los PAQO’s se han
definido como los procesos que involucran la generacion y el uso de especies transitorias
poderosas, principalmente el radical hidroxilo (OH"). Este radical puede ser generado por
medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de energia y posee una alta
efectividad para la oxidacion de materia organica.[’]

Las tecnologias avanzadas de oxidacion pueden clasificarse como procesos no
fotoquimicos y procesos fotoquimicos.’! Algunos ejemplos de los procesos no
fotoquimicos son:

- Ozonizacién en medio alcalino (Os/OH).
- Oxidacién electroquimica.
- Plasma no térmico.

Algunos ejemplos de los procesos fotoquimicos son:

- Fotocatalisis heterogénea.
- UV/perdxido de hidrogeno
- UV/O:s.
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Las ventajas que ofrecen estas tecnologias son varias, pero principalmente se encuentran las
siguientes:

- Cambian de fase al contaminante (como ocurre en el tratamiento con carbon
activado) y ademas lo transforman quimicamente.

- Generalmente se consigue la mineralizacion completa (destruccion) del
contaminante.

- Usualmente no generan lodos que a su vez requieran de un tratamiento adicional.

- Son muy dUtiles para contaminantes persistentes que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el biologico.

- Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (por ejemplo, ppb).

- No se forman subproductos de reaccion o se forman en baja concentracion.

- Generalmente mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

- Permiten transformar contaminantes persistentes en compuestos o materias tratables
que pueden ser tratadas en seguida por métodos mas econémicos.

- Eliminan los efectos sobre la salud provocados por los desinfectantes y oxidantes
residuales.

Los procesos fotoquimicos ofrecen mas ventajas especificas en su uso, por ejemplo, la
capacidad de realizar el proceso fotolitico de manera directa en algunos casos, evita el uso
de O3 o reduce su proporcion y aumenta la velocidad de reaccion.

Particularmente, la fotocatalisis heterogénea ha demostrado su capacidad para tratar a los
contaminantes persistentes de una manera conveniente y ha sido probado desde mediados
de la década de 1980 para los compuestos organoclorados y fosforados, contenidos en
herbicidas, pesticidas y colorantes.*! Es descrita como un proceso que se basa en la
absorcion directa o indirecta de energia radiante (visible o UV) a través de un solido
(fotocatalizador heterogéneo o semiconductor) para su excitacion o activacion. La
excitacion del directa del semiconductor ocurre cuando éste es el que absorbe los fotones;
la excitacidn indirecta se lleva a cabo a través de la excitacion de las moléculas adsorbidas
en la superficie del catalizador, las cuales inyectan cargas (electrones) en el fotocatalizador.
En la interfase entre el solido excitado por la energia radiante y la solucién con el
contaminante tienen lugar las reacciones de destruccién o remocién de los contaminantes;
se llevan a cabo sin cambios quimicos en el fotocatalizador.[”]

3.1. La fotocatélisis heterogénea basada en el TiO2.

Los procesos fotocataliticos con el dioxido de titanio en forma cristalina como el
catalizador semiconductor y la luz ultravioleta (UV) solar o artificial han sido sefialados en
afios recientes como una tecnologia con un gran potencial para el tratamiento de las aguas
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contaminadas con compuestos prioritarios, ademas de ser ambientalmente amigables y
sustentables.[ &9l

El TiO2 se convirtio en el oxido semiconductor mas usado en la fotocatalisis heterogénea
debido a su buen funcionamiento, estabilidad en distintos ciclos cataliticos, bajo costo y
baja toxicidad, adicionalmente es fécil de preparar y con relativa estabilidad
termodinamica.[' El TiO; tiene tres fases cristalinas llamadas anatasa, rutilo y brookita.®!

La irradiacién de luz, con una energia igual o mayor a la banda prohibida o band gap del
TiO> (anatasa 3.2eV vy rutilo 3.0eV), fotoexcitard un electron de la banda de valencia (BV)
de este catalizador hacia su banda de conduccion (BC) vacia, el cual a su vez deja tras de si
un hueco, para producir asi un par electrén-hueco en el semiconductor; este par es capaz de
iniciar las reacciones de oxidacion-reduccion en la interfase del mismo.[® La oxidacion de
la molécula de agua es hecha por los huecos y produce esencialmente radicales hidroxilo.[!

La Figura 1-1 esquematiza los procesos quimicos que ocurren en una particula de este
semiconductor cuando es excitado con luz suficientemente energética. En esa condicion se
crean los pares electron-hueco, cuya vida media esta en el orden de los nanosegundos y
asimismo en este lapso de tiempo deben migrar a la superficie de la particula para luego
reaccionar con las especies adsorbidas (procesos c y d). Paralelamente, los pares formados
que no lograron reaccionar con las especies en la superficie se recombinan y la energia se
disipa. Esta recombinacion puede tener lugar tanto en la superficie como en el seno de la
particula (procesos a y b, respectivamente). El proceso neto es la catélisis de la reaccion
entre el oxidante B y el reductor A, por ejemplo, O, y materia organica.[’]

Las reacciones de la degradacion de los contaminantes pueden hacerse mas complejas a
causa de la existencia de uno o varios compuestos quimicos intermedios que posean
cinéticas importantes.[’] En general, estas reacciones!® han sido ampliamente postuladas de
la siguiente manera:

- Fotoexcitacion o fotogeneracion: TiOx+hv—>e-+h*

- Captura de los portadores de carga e: egc>€"1r

- Captura de los portadores de carga h*: h*sy>h*1=

- Recombinacion del par electron-hueco: e-rr+h*sy(n*z)>esc+Calor
- Reaccion con el e- fotoexcitado: (O2)ads+ e > 02"

- Oxidacion de iones hidroxilos: OH-+h*>OH"

- Fotodegradacion por OH™: R-H+ OH’>R’*+H.0
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Figura 1-1. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-solucién bajo la iluminacion.

Normalmente, los procesos fotocataliticos son realizados en ambientes aerobicos y esto se
debe a que el oxigeno es el oxidante mas empleado ya que es el mas barato, no compite con
el substrato en el proceso de adsorcion y ademas, se ha comprobado que cuando se termina
el oxigeno disuelto en el agua, siendo éste la Unica especie oxidante, el proceso
fotocatalitico se detiene totalmentel); se concluye que el oxigeno adsorbido en el
semiconductor es la principal especie receptora de los electrones:

O+e >0,

Actualmente, las principales barreras tecnolégicas que impiden el uso masivo de esta
técnica en el tratamiento de aguas residuales estan en: la recuperacion de las particulas de
catalizador que se encuentran en el efluente liquido tratado, la desactivacion del
fotocatalizador y la utilizacion de luz ultravioleta para la activacion de este oOxido
semiconductor por causa de sus requerimientos energéticos. €l

Para remediar parte de estas limitaciones técnicas, se estd buscando que el 6xido
semiconductor trabaje de forma estable y continua bajo la radiacion de la region de luz
visible, ademas de la region de luz UV, del espectro electromagnético solar.l'!l
Recientemente, las investigaciones cientificas se han enfocado en la impurificacion de la
red o estructura cristalina del TiO> para alterar su banda prohibida y asi mejorar su
comportamiento bajo la luz visible; tedricamente, se absorberia de esta forma una mayor
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cantidad de energia radiante, lo que a su vez daria lugar a una mayor generacion de pares
electrén-hueco y consecuentemente podrian existir mas radicales hidroxilo que fueran
capaces de degradar a los contaminantes.[*1: 12

4. Luz visible.

Este es el rango en el cual el Sol emite la mayor parte de su radiacion. La radiacion
electromagnética con una longitud de onda entre aproximadamente 400nm y 700nm es
detectada por el ojo humano y es percibida como la luz visible. Los materiales o
substancias transparentes no absorben la luz visible; en cambio, los materiales de color
negro absorben todas las longitudes de onda pertenecientes a esta misma region y los
material blancos reflejan todas las longitudes de onda de esta region.*?!

5. Sales de niquel.

La impurificacién de la red cristalina del didxido de titanio deberia realizarse con un
elemento que fuese capaz de absorber las longitudes de onda de la region de luz visible. El
niquel posee dicha caracteristica pero también, tiene la habilidad de formar compuestos
simples o sales y puede formar una gran variedad de compuestos de coordinacion o
complejos. ComUnmente los compuestos de niquel son de colores verdes o azules, ello a
causa de la hidratacion de los compuestos de niquel o bien de la unién de otros ligandos al
metal 14l

El nitrato de niquel es un compuesto que se encuentra dentro de esta categoria y tiene la
capacidad de absorber longitudes de onda especificas pertenecientes a la region visible del
espectro electromagnético. Emite un color entre azul y verde, lo que indica la absorcién de
la longitud de onda del color complementario (naranja), entre otras en el espectro visible.[*
Realizando la incorporacion del elemento metélico en la red cristalina del dioxido de titanio
se podria obtener un catalizador impurificado que pudiera absorber la energia radiante de la
region de luz visible y tener de esta manera una actividad fotocatalitica en las longitudes de
onda mas grandes a la region UV.
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1. Antecedentes.

1. Problemética ambiental.

El color es uno de los indicadores méas notables de la apariencia del agua
contaminada y la descarga de efluentes con una alta concentracion de colorantes sintéticos
causa un gran impacto a los cuerpos acuiferos que los reciben.[ Por lo tanto, se define una
necesidad para el desarrollo y la innovacion de tecnologias altamente eficientes que sean
aplicables al tratamiento de estas aguas coloreadas para asi evitar su propagacion en los
mantos acuiferos luego de ser vertidas en los cuerpos acuiferos receptores.!*®!

Los principales colorantes que se utilizan a nivel mundial en la industria textil, papelera,
alimenticia, cosmética y farmacéutica son los de tipo azo y existen aproximadamente 3000
variedades de ellos. EI término colorante azo se aplica a los colorantes organicos sintéticos
que presentan uno o varios grupos azo (-N=N-) en su molécula. La gran diversidad de
colorantes de esta clase se debe a la variacion del nimero de los grupos azo contenidos en
la molécula y a la naturaleza de su sintesis. Los colorantes azo son compuestos organicos
dificiles de degradar ya que son altamente estables hacia la luz y al ataque de los
microorganismos; tales colorantes sintéticos poseen con una compleja estructura
poliaroméatica y una naturaleza recalcitrante.

La industria textil causa una grave contaminacién al agua con el uso de colorantes durante
sus procesos de tefiido. Alrededor de 700,000ton de aproximadamente 10,000 variedades
diferentes de colorantes y pigmentos son producidas anualmente en todo el mundo, de las
cuales se asume que un 20% son descargadas como efluente durante el proceso de tefiido de
estas industrias.l Atacag et al.!®l mencionan que durante el proceso de tincion y
estampado, los colorantes usados no se fijan completamente y se obtiene un residuo que va
desde 12% hasta 15%. Aun en pequefias concentraciones es posible producir una
acumulacién en los tejidos de los animales acuaticos, pero muchas veces los efectos se
observan a largo plazo.["

El color que se presenta en los efluentes industriales ha sido uno de los mayores retos y una
parte integral del tratamiento de los efluentes provenientes de la industria textil, esto como
resultado de las estrictas regulaciones ambientales. Grzechulska et al.*l indicaron la
presencia claramente visible de ciertos colorantes que se encontraban en concentraciones de
aproximadamente 1mg/L o en una menor proporcion y con ello aseguraron que, en
ocasiones, remover el color del agua es mas importante que remover otro tipo de
compuestos quimicos. Actualmente, el grupo de las TAO’s pueden transformar a los
contaminantes en compuestos inofensivos para el medio ambiente.!
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2. La fotocatalisis heterogénea.

Las aguas residuales tratadas por los métodos convencionales muchas veces no
logran cumplir los requerimientos para su utilizacion posterior y es por esto que se estan
utilizando cada vez mas los procesos avanzados de oxidacion.! La fotocatalisis
heterogénea ha sido considerada como una alternativa viable y ambientalmente amigable
para la degradacioén de varios compuestos organicos en corrientes acuosas desde hace
algunas décadas y es bajo estos argumentos que se promueve su uso. % 1]

Paralelamente al uso del diéxido de titanio en la fotocatalisis heterogénea, existen otros
Oxidos semiconductores (6xido de zinc, 6xidos de wolframio y sulfuros de metales) que han
sido evaluados con el fin de fotodegradar a los contaminantes bajo periodos prolongados de
uso, verificando la pérdida de sus propiedades morfoldgicas, texturales y la adquisicion a
un bajo costo; sin embargo, no se han obtenido resultados buenos y comparables con el
catalizador de titanio.[*Y

Los factores que influyen sobre la eficiencia global de la reaccion de degradacion
fotocatalizada son mdltiples y dependen del sistema que se utilice para llevar a cabo la
reaccion de fotodegradacion; no obstante, se pueden mencionar algunos de estos factores o
parametros que influyen, tal como: la distribucién espacial del campo radiante del
fotoreactor (geometria del equipo), distribucién del catalizador, carga del catalizador y la
fuente fotones.[

Los fotones juegan un papel muy importante en la reaccion de degradacion ya que son parte
de los reactivos y son los iniciadores necesarios del proceso fotocatalitico; esta es la razon
por la cual se busca o se vuelve crucial su 6ptimo aprovechamiento en los fotoreactores y se
trata de favorecer su produccién durante dicho proceso. Es bien sabido que la luz solar es la
Unica fuente gratuita y/o natural de fotones y es por ello que los fotoreactores que operan
mediante la radiacion solar se convierten en una alternativa muy atractiva para el
tratamiento de aguas.”®! Pero cuando se hace uso de la radiacion solar como fuente de
fotones para el proceso fotocatalitico, éste puede ser mas complicado a causa de las
fluctuaciones en la radiacion solar provocadas por: la zona geografica, la época del afio y
las condiciones atmosféricas; en contraste, cuando se hace uso de una fuente artificial de
fotones (lamparas), las condiciones de operacion o trabajo se vuelven muy controladas para
tal proceso.[!

Existen muchos trabajos de investigacion donde se confirma la dependencia de la eficiencia
de la reaccion fotocatalizada hacia los parametros descritos, pero sélo por ejemplificar
alguno de estos trabajos se puede exponer la degradacion fotocatalitica del tricloroetileno.
En ese trabajo se encontrd que la degradacion depende de la intensidad de la luz que se
utiliza como fuente de radiacion y la composicion de la alimentacion (tricloroetileno,
oxigeno, agua). Estos parametros debieron ser fijados en los valores adecuados para
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alcanzar la mayor eficiencia de degradacion del tricloroetileno y quedaron limitados para el
sistema donde fueron evaluados.™®!

Adicionalmente, se considera otro punto clave para la eficiencia del proceso de degradacion
fotocatalitica, el cual es la adsorcion. Rouquerol et al.*®l mencionan en su libro que dicho
fendmeno se produce siempre que una superficie sdlida sea expuesta a un gas o liquido y lo
definen como el enriquecimiento de uno o mas de los componentes en la vecindad de una
interfase o el incremento en la densidad o la concentracion en tal vecindad; este efecto seré
dependiente de la extension del area de la interfase. Para la degradacién fotocatalitica, el
sistema (a grandes rasgos) donde se realiza la adsorcion consiste en un fluido que se hace
pasar por el lecho de las particulas solidas para que éstas adsorban componentes del fluido.
Adicionalmente, cuando el lecho estd casi saturado, el flujo de componentes hacia las
particulas sélidas se detiene de modo que ocurre una desorcién (fendmeno opuesto a la
adsorcion). EI material adsorbido (adsorbato) y el adsorbente sélido pueden separarse y asi
es posible usar nuevamente al adsorbente para otro ciclo de adsorcion.*

El proceso de adsorcion y sus bondades ha sido ampliamente estudiado para la fotocatéalisis
heterogénea. Jafari et al.l®! desarrollaron nanoparticulas de TiO2 con composiciones de fase
diferentes (anatasa y rutilo) a partir de la marca comercial “Degussa P25, para con ellas
realizar la adsorcion del violeta de metilo en solucion acuosa. El efecto de las
composiciones de las fases en la cinética de adsorcion fue analizado y se encontr6 que la
adsorcion sobre las nanoparticulas es crucial para la velocidad de reaccion. Cabe destacar
que la adsorcidn sobre el catalizador con una mezcla de fases es reversible, mientras que
sobre el rutilo puro es irreversible. En el mismo, Liu et al.l*! indicaron que los iones
hidroxilos que se forman en la superficie del TiO2> muestran propiedades favorables para la
adsorcion del oxigeno o el agua. Pudieron afirmar esto después de investigar las superficies
reducidas del fotocatalizador. Las superficies reducidas del fotocatalizador usualmente
seran causadas por los grupos hidroxilos que resultan de la disociacion del agua. El O. y el
H>O pudieron adsorberse y facilmente difundirse en la superficie reducida TiO;
enfatizando, tal comportamiento tiene un papel muy significativo en la fotocatalisis
heterogénea.

Hasta ahora, no se ha considerado al fotocatalizador importante para mejorar la eficiencia
del proceso fotocatalitico, pero también en el fotocatalizador se busca fijar parametros
idoneos para que éste actle de manera adecuada y se logre una gran eficiencia fotocatalitica
en las reacciones. El didxido de titanio que se incorpora al proceso de degradacion de los
compuestos quimicos puede diferir en su comportamiento a causa de diversos factores,
entre los que se encuentran la forma y el tamafio. El tamafio es uno de los factores mas
importantes que determinan el comportamiento del catalizador; las propiedades de las
particulas nanométricas, tales como el band gap, el punto de fusion, la morfologia y la
reactividad de la superficie se vuelven dependientes del tamafio. Complementariamente, se
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ha comprobado que las propiedades de adsorcion del catalizador estan relacionadas con el
tamafio de su nanoparticula y la fase cristalina presente.[®!

Aunque el dioxido de titanio brinda muchos beneficios en la fotocatalisis heterogénea,
existen varias desventajas o restricciones para su uso a una mayor escala. Entre las mejoras
que se sugieren para incrementar la actividad catalitica del TiO- estan: la disminucion en la
recombinacion de los pares electron-hueco y la utilizacion de luz visible para su activacion,
aprovechando la radiacion solar. En este sentido, durante los Gltimos afios han surgido un
gran numero de investigaciones cientificas acerca de la impurificacion (doping) de la red
cristalina del TiO2 con mdaltiples especies para reducir la brecha de la banda prohibida y
mejorar con ello su comportamiento catalitico bajo la irradiacion de luz visible.!?"]

3. Aplicaciones de la fotocatélisis heterogénea con TiOz.
3.1. Degradacién fotocatalitica de compuestos persistentes.

Existe un enorme numero de publicaciones acerca de la degradacion de distintos
compuestos quimicos usando TiO2. Una gran variedad de herbicidas han sido tratados
satisfactoriamente mediante la oxidacién fotocatalitica en estudios a nivel laboratorio y
planta piloto.’! De igual manera hay estudios que van encaminados a la eliminacion de
estos contaminantes en las aguas residuales urbanas, donde se pretende la mineralizacion de
éstos.%]

Azrague et al.l? reportaron la oxidacion practicamente total del 2,4-acido
dihidroxibenzoico en un fotoreactor de membrana utilizando luz UV con una longitud de
onda de 172nm y consiguiendo la mineralizacion en un tiempo de 180min. Yao et al.[??l a
su vez evaluaron fotocataliticamente la division de la solucion de NaxS+Na>SOs en Hz con
peliculas de TiO2 microporosas, obteniendo buenos resultados.

Por otro lado, el acido fenilarsénico, el cual es ampliamente usado como aditivo en los
alimentos de la industria avicola y es un problema ambiental serio, fue utilizado por Zheng
et al.l?® para su degradacion a través de la fotocatélisis heterogénea con TiOz y
demostraron que el acido es facilmente degradado de esta manera. Horikoshi et al.[?4]
reportaron por su parte la degradacion del contaminante organico 4-clorofenol dentro de un
medio acuoso.

Sakkas et al.[?% estudiaron la degradacion fotocatalitica del herbicida metolaclor usando la
titania en dispersién acuosa y en peliculas delgadas con el semiconductor inmovilizado,
para asi evaluar su efectividad en estas condiciones. A pesar de que las peliculas mostraron
una configuracion nanocristalina, ideal para los procesos heterogéneos, las cinéticas de
degradacion obtenidas demostraron que el polvo del éxido fue més efectivo para la
descomposicion fotocatalitica del metolaclor, en comparacion con las peliculas del mismo.
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Los productos farmaceéuticos y de cuidado personal también han sido recientemente
detectados en los efluentes de aguas residuales, aguas superficiales y subterraneas e incluso
en el agua potable. Lin et al.[?®! investigaron la degradacion fotocatalitica de uno de estos
productos (bencilparabén) en una suspension acuosa con TiO bajo la irradiacion de luz
UV. Obtuvieron resultados positivos y reportaron que el pH alcalino era benéfico para la
fotocatalisis con este producto y mencionan que una carga del catalizador de 2.5g/L es
suficiente para alcanzar una velocidad de conversion dptima en dicho sistema de
descomposicion. Las eficiencias de remocion disminuyeron a medida que las
concentraciones iniciales del bencilparabén aumentaban.

Se ha descubierto ademas en estos sistemas de degradacion un efecto simultaneo y
beneficioso que aparece con la eliminacion de los contaminantes acuosos, el cual es la
produccién de hidrogeno y se ha probado en presencia de varios compuestos organicos.
Villa et al.l?l investigaron la produccion de H. en sistemas acuosos mediante la
fotocatalisis heterogénea con TiO», logrando mejoras draméticas para la generacion del
hidrégeno. Sin embargo, sus experimentos para la reutilizacion del 6xido semiconductor
mostraron una clara desactivacién especialmente entre la primera y la segunda corrida
experimental. Daskalaki et al.[?8] realizaron trabajos similares pero incluyendo agentes de
sacrificio inorganicos durante la degradacion de aguas residuales, consiguiendo mejoras
aun mas grandes en la generacion de hidrogeno. Dichos trabajos se basaron en los reportes
de Strataki et al.?> 2 quienes lograron producir hidrégeno por medio del tratamiento
fotocatalitico de mezclas de agua-etanol y utilizando peliculas de titania nanocristalinas,
hechas a partir de los polvos de “Degussa P25”. La presencia del etanol es critica para el
proceso de la generacion del hidrégeno ya que incrementa la cantidad producida del gas.

En varios reportes se realizan modificaciones al sistema convencional de catalisis con TiOx,
las modificaciones pueden hacerse con respecto a la composicion del semiconductor, su
disposicion (suspendido o inmovilizado), el método de sintesis u otras, con el fin de
mejorar la actividad durante el proceso de degradacion y aumentar la generacion de Hz. En
este contexto, Yu et al.BY adicionaron clusteres (agrupamientos) de Ni(OH)2 en la
superficie de la titania para mejorar significativamente la actividad fotocatalitica y la
produccion de H.. En cambio Sayed et al.?l modificaron el tamafio de particula del
catalizador, sugiriendo con ello el uso de nanoparticulas para conseguir el objetivo de estos
trabajos y mejorar al sistema de catalisis.

Por otra parte, las industrias de pulpa y de papel estan entre aquellas que generan aguas
residuales muy contaminadas. La lignina esta en los efluentes de estas industrias y
representa un gran problema para ser tratada, contiene varias unidades estructurales
aromaticas fenodlicas y no fenolicas que se forman durante su biosintesis, ademas es
responsable por el color de estos efluentes. Kansal et al.*®l realizaron la degradacion
fotocatalitica de la lignina, obtenida de la digestion Kraft de paja de trigo, mediante el uso
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del semiconductor ya mencionado. La degradacion de la lignina fue favorable en un pH de
11 y el valor 6ptimo de la dosis del catalizador fue de 1g/L.

Complementariamente, existen investigaciones enfocadas a la degradacion de biomoléculas
con el uso del TiOz. En estas investigaciones no necesariamente se busca la degradacion
completa de la biomolécula; pretenden generar iones secundarios (fragmentados) y
utilizarlos en aplicaciones posteriores. Prochazka et al.*4l estudiaron la fotoactividad y la
fotodegradacion del colesterol (C27Hs60). El colesterol fue adsorbido sobre la superficie del
fotocatalizador en fase acuosa, luego se irradioé con luz UV y con ello la molécula pudo ser
fragmentada.

La fotocatalisis heterogénea con TiO: es, sin duda, una tecnologia poderosa para acabar con
los desechos perjudiciales para el medio ambiente pero sin embargo, siguen existiendo
ciertas restricciones para su uso a gran escala.[!

3.2. Degradacion fotocatalitica de colorantes.

El proceso de elaboracion de productos textiles consiste en un gran ndmero de
operaciones unitarias y el impacto ambiental de sus efluentes liquidos es muy variado a
causa de la gran diversidad de materias primas, reactivos y métodos de produccion. Sin
embargo, es posible también encontrar en este &mbito un gran volumen de publicaciones
relacionadas con la remocion de colorantes del agua. Convenientemente, la mayor parte de
los experimentos de fotooxidacion asistida con TiO2 emplea suspensiones en la solucion
acuosa.l’l

Choi et al.l®®l sintetizaron distintos especimenes de di6xido de titanio, cada uno
impurificado con alguno de los 13 iones metalicos seleccionados para el experimento.
Examinaron las actividades fotocataliticas de los especimenes con el fotoblanqueo del azul
de metileno en solucion acuosa y bajo la irradiacién con luz visible o luz UV-Vis. En estas
condiciones lograron la degradacion y en general mejoraron la actividad fotocatalitica del
catalizador bajo la irradiacién con luz visible.

De manera anéaloga, Vinu et al.*8l llevaron a cabo la degradacion fotocatalitica de
colorantes anidnicos, catidnicos y solventes usando nanoparticulas del 6xido semiconductor
0 el polvo “Degussa P25”, para de esta forma determinar el efecto del grupo funcional del
colorante en la degradacion. El catalizador sintetizado mostr6 mayores velocidades de
decoloracion y mineralizacion para todos los colorantes anidnicos, en comparacion con el
polvo comercial; mientras tanto, este polvo comercial resultdé mejor en términos de
decoloracion para la mayoria de los colorantes catidnicos. Los colorantes solventes
mostraron que la decoloracion depende de la adsorcion en los catalizadores. Atribuyeron
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estas diferencias a las propiedades de la superficie de los catalizadores y las relacionaron
también con la estructura molecular del colorante.

Se ha llegado a utilizar en conjunto la degradacion fotocatalitica y sonocatalitica
(sonofotocatalitica) para alcanzar la remocién de los colorantes aniénicos (naranja G, azul
brillante remazol R, rojo de alizarina S, azul de metilo y carmin indigo) con el mismo
catalizador. Con ello se consiguié una herramienta para lograr menores tiempos en el
proceso de degradacion de los colorantes.[]

Pereira et al.l!? contribuyeron realizando la degradacion de dos colorantes de xanteno
(eritrosina B y eosina Y) con la titania y la luz UV. La fotocatélisis fue capaz de degradar el
98% de eritrosina B y el 73% de eosina Y. Revelaron asimismo la dependencia del pH
durante el proceso, obteniendo mejores resultados bajo condiciones &cidas debido a la
atraccion electrostatica provocada por las cargas opuestas del TiOz (positivas) y las cargas
de los colorantes anionicos (negativas).

Los compuestos azoicos son una importante clase de colorantes sintéticos y cominmente se
utilizan como agentes colorantes en: la industria textil, las pinturas, las tintas, los plasticos
y los cosméticos.*8 Wu et al.*! probaron en la degradacion del colorante azo Amaranto
disuelto en agua los PAQO’s: UV/TiO2, Oz, UV/O3 y UV/TiO2/O3, encontrando que las
velocidades de decoloracion son mas altas con el proceso UV/TiO; y son dependientes del
pH.

Liu et al.®® fueron mas ambiciosos y examinaron la degradacion fotocatalitica de tres
“colorantes azo” utilizando al TiO2 impurificado con nitrégeno. Compararon las
actividades fotocataliticas de los nanocatalizadores impurificados con las actividades
propias del polvo comercial “Degussa P25”, para asi determinar al mejor catalizador.
Usaron en ambos casos iluminacion UV y luz solar. El nanocatalizador impurificado
exhibié una actividad fotocatalitica substancial bajo irradiacion solar directa; en cambio, el
polvo comercial resultd mejor bajo la irradiacion con luz UV.

Sahu et al.l*% lograron satisfactoriamente la degradacion de mdaltiples colorantes azoicos
con un catalizador de Au/TiO2 y bajo la irradiacion solar. La actividad fotocatalitica fue
evaluada en la degradacion de: el azul de metileno, el naranja de metilo, el azul reactivo 4 y
la eosina B. El catalizador modificado con oro alcanzé un mayor porcentaje de degradacion
en comparacion con el catalizador que no fue modificado. Por su parte, Xing et al.[*!
sintetizaron nanoparticulas del mismo éxido, las cuales fueron impurificadas con lantanido
para realizar la degradacion del naranja de metilo. Consiguieron aumentar la eficiencia de
degradacion en 26.17% con respecto al catalizador puro.

Kuot? analizo la degradacion de otro colorante azo, usando al semiconductor de manera
soportada para aumentar fuertemente la fotoeficiencia. Presenta la aplicacion de los
nanotubos de carbono para aumentar la actividad fotocatalitica del fotocatalizador durante
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la decoloracion del colorante rojo reactivo 2 en fase acuosa. Los resultados experimentales
indicaron efectos significativos en la fotodegradacion del colorante.

La forma del catalizador también tiene un rol importante en el proceso fotocatalitico y
Zhang et al™l o confirmaron con sus resultados de la degradacion
sonofotoelectrocatalitica del colorante azoico naranja de metilo en solucion acuosa.
Sintetizaron nanotubos de TiO> que fueron utilizados como un electrodo en el proceso
fotoelectrocatalitico y sonofotoelectrocatalitico o como un fotocatalizador en los procesos
fotocataliticos y sonofotocataliticos. Sus resultados experimentales mostraron que los
procesos hibridos podrian mejorar la eficiencia de degradacion del colorante. La
combinacion de estos procesos para la degradacion de contaminantes brinda otra
herramienta al proceso de fotocatalisis convencional y sonofotocatalitico abordados
anteriormente.l¥": 43

Mahadwad et al.* sintetizaron al catalizador de manera soportada y lo aplicaron
exitosamente en la degradacion fotocatalitica del colorante negro reactivo 5. La sintesis del
catalizador se llevo a cabo usando al TiO2 como el componente fotoactivo y a la zeolita
como el componente adsorbente (soporte). Encontraron una eficiencia de degradacion del
98% en 90min con la relacion adecuada de los componentes.

Finalmente, Lu et al.*! utilizaron una suspension de TiO2 comercial para recubrir la
superficie interior de sus reactores de vidrio. Con este recubrimiento produjeron una
pelicula de catalizador inmovilizado que funciond6 como el fotocatalizador para
descomponer al colorante azoico rojo durazno en solucion acuosa.

La tendencia que se destaca en las investigaciones descritas apunta hacia la obtencién de un
catalizador que contenga ya sea una mezcla de sus formas alotrépicas o una fase cristalina
Unica con impurezas deseables. La preparacion del catalizador en cuestién puede variar
pero en general se busca que los diametros de las particulas sean muy pequefios para
asegurar una actividad fotocatalitica substancial.[*?]

4. Impurificacion de los catalizadores de TiOx.

El diéxido de titanio posee una amplia brecha en su banda prohibida y trae como
consecuencia la activacion con energia radiante de la region de luz UV. Dicha region
conforma menos del 5% del espectro energético solar, mientras que la region de luz visible
representa cerca del 45% de este espectro. En afios recientes, ha ido en ascenso el interés
por aumentar la respuesta Optica del TiO2 en la region de luz visible para incrementar la
eficiencia del proceso fotocatalitico.[*® Este objetivo puede alcanzarse impurificando
selectivamente al fotocatalizador; esta estrategia se ha convertido en la mas efectiva para
cambiar la estructura intrinseca del band gap del TiO2.[?
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A finales de la decada de 1980 comenzaron a desarrollarse estudios para producir un
catalizador activo tanto con la luz UV como con la luz visible, de tal manera que la luz
solar pudiera utilizarse en los procesos de fotocatalisis con una gran eficiencia.[?

El TiO2 impurificado con nitrogeno es uno de los ensambles mas prometedores vy
ampliamente investigados debido a que exhibe una actividad fotocatalitica significativa en
distintas reacciones quimicas bajo la radiacion con luz visible.? 41 Algunas investigaciones
reportan la sintesis del 6xido impurificado con nitrégeno por medio de la precipitacion de
sus precursores quimicos. Los materiales sintetizados fueron evaluados en la degradacion
del colorante naranja de metilo, consiguiendo la degradacion completa en un tiempo de
reaccion de 180min. Lograron estabilizar la fase cristalina anatasa y obtener materiales
cataliticos mesoporosos y nanocristalinos.8 41

No obstante, el nitrégeno no es el unico elemento que se ha probado en la impurificacion
del 6xido semiconductor, también se han realizado investigaciones con carbono y azufre,
pero sus resultados fueron menos efectivos en la degradacion de los contaminante.[ La
causa de la gran efectividad del nitrégeno ha sido atribuida a la reduccion en la brecha de la
banda prohibida.[?

El uso del didxido impurificado con nitrégeno también ha sido probado en la produccion de
hidrogeno.5 Los catalizadores impurificados fueron evaluados en la generacion de
hidrégeno a partir de la fotodescomposicion de agua y en presencia de un contaminante
orgénico, irradiandolo con luz visible. Los resultados de los catalizadores impurificados
evidenciaron un desplazamiento en la absorcion de luz hacia la region visible, lo que fue
atribuido a la presencia del nitrégeno en el éxido. También, se pudo llevar a cabo y de
forma eficaz la eliminacion del contaminante presente en el agua, simultaneamente con la
produccion de hidrégeno, bajo la irradiacion de luz visible.[?]

Este acoplamiento pude ser aun mejorado por medio del depdsito de metales nobles en su
superficie. Ello ha aumentado notablemente la actividad fotocatalitica ya que estos metales
capturan a los electrones y realizan asi una eficiente separacion de las cargas, evitando la
recombinacion de éstas. Entre los diversos metales que se han probado para este fin, el
platino ha revelado los mejores resultados.?%

4.1. Impurificacion con metales y métodos de sintesis.

La impurificacion de los catalizadores de didxido de titanio ha sido también hecha
por la incorporacion de metales como Fe, Cr, Sn, Pt y V. Sin embargo, es dificil comparar
los resultados reportados para estos ensambles ya que han sido obtenidos por distintos
métodos de preparaciéon y distintas condiciones de sintesis. Pese a esta situacion, las
actividades fotocataliticas del diéxido impurificado dependen principalmente de la
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naturaleza iénica del agente de impurificacién y su concentracion, en conjunto con el
método de sintesis y los tratamientos térmicos aplicados.?

Uno de los métodos de sintesis mas populares para la obtencion de estos catalizadores
impurificados es el método hidrotérmico, aplicado para sintetizar nanomateriales. Los
materiales obtenidos a través de este método poseen una buena cristalinidad, lo cual es
benéfico para la estabilidad térmica de los nanomateriales. Jiefang et al.® lograron
sintetizar el dioxido de titanio impurificado con hierro por este método. En el espectro de
reflectancia difusa UV-Vis se mostrd un ligero salto a longitudes de onda mayores y una
absorcion mas extensa de luz en la regidon visible para casi todas las muestras
impurificadas. Pudieron degradar el colorante amarillo XRG en fase acuosa bajo la
irradiacion de luz UV vy visible. La cantidad de hierro en el dioxido impurificado tiene un
rol muy importante en la actividad fotocatalitica; el contenido 6ptimo de hierro tiene la
capacidad de mejorar tal actividad, especialmente bajo la irradiacién de la luz visible.

Pang et al.®¥ sintetizaron nanotubos del éxido e impurificados, igualmente, con hierro
mediante el método sol-gel seguido por el método hidrotérmico. Sefialaron que los iones de
hierro pudieron incorporarse a la red cristalina del catalizador, lo que provocd que sus
catalizadores impurificados tuvieran, al igual que los anteriores, una energia de band gap
menor y ademas areas superficiales especificas mayores, en comparacion con el catalizador
puro. La actividad sonocatalitica fue significativamente mejorada y la cantidad éptima de
hierro es mencionada como crucial para este logro. Adicionalmente, sefialaron que estos
nanotubos impurificados podrian mantener una alta eficiencia de degradacion después de
ser utilizados durante 4 ciclos cataliticos, con una pérdida minima de hierro de la superficie
de los mismos.

Otros métodos para la obtencion e impurificacion del 6xido pueden ser utilizados como
complemento del método hidrotérmico y pueden ser utilizados antes o después de éste. Los
métodos complementarios pueden ser el recubrimiento por inmersion, el rocio pirolitico, el
pirosol y el depésito quimico de vapor.®* Lamentablemente, estas técnicas requieren
generalmente de presiones y/o temperaturas elevadas, largos tiempos para su finalizacion y
procedimientos complejos.®® Dada esta situacion, ha incrementado el interés por otros
métodos de sintesis con una mayor efectividad para la fabricacion de materiales avanzados
(TiOz).[54' 55]

La sonoquimica aparece como un método novedoso en la fabricacion de los materiales
avanzados y que ha demostrado ser excelente para la preparacion de productos amorfos y
cristalinos en tamafio nanométrico. Su principio de operacion se basa en la formacién y el
colapso de las burbujas por causa de las ondas sonoras. El colapso de las burbujas genera
puntos calientes con temperaturas transitorias por encima de 5000K y presiones de
aproximadamente 20MPa, ademas de velocidades de calentamiento y enfriamiento
superiores a 10°K/s. Estas condiciones extremas poseen la capacidad de acelerar las
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reacciones de hidrolisis o condensacion en la sintesis de catalizadores.®®! Kim et al.[%
hicieron uso de esta técnica para obtener al fotocatalizador impurificado simultaneamente
con Fe y N y determinaron su actividad fotocatalitica en la degradacion del colorante indigo
carmin, bajo un simulador solar. Lograron mejorar el tiempo de degradacion hecho por el
dioxido de titanio comercial que tomaron como referencia. Los resultados experimentales
mostraron que el semiconductor obtenido posee la fase cristalina anatasa y la absorcién de
luz del fotocatalizador sintetizado se desplaz6 hacia longitudes de onda superiores a las de
la luz UV; estas fueron las cualidades lograron un buen comportamiento fotocatalitico.

Las reacciones de hidrolisis y condensacion pueden ser igualmente auxiliadas o asistidas
por las microondas, ello dentro de un reactor que sea capaz de producir esta clase de ondas.
La asistencia de las microondas en tales reacciones se ha convertido en un novedoso
esquema en la sintesis de TiO y rapidamente ha llegado a ser un &rea de investigacion y
desarrollo. En comparacion con los métodos de sintesis mencionados, las sintesis quimicas
asistidas por las microondas requieren un tiempo de reaccion mas corto y son capaces de
producir particulas pequefias con una distribucion de tamafio de particula limitada.>]
Poseen ademas una ventaja tnica, como lo es el calentamiento uniforme y rapido.

Boonyod et al.[*! reportaron satisfactoriamente la sintesis de polvos de TiO2 nanocristalino
puros e impurificados con hierro, realizada a baja temperatura y mediante el método sol-gel
asistido por microondas. Cabe mencionar que produjeron estos polvos mediante un equipo
capaz de producir las microondas que no estaba disefiado para llevar a cabo las reacciones
de sintesis y para controlar los parametros de ellas (equipo doméstico de microondas); aun
asi, encontraron que la fase cristalina anatasa se habia formado y el comportamiento
antibacteriano de sus polvos sintetizados hacia la Escherichia coli bajo irradiacién UV y
fluorescente presentd una buena actividad antibacteriana, en comparacion con el polvo
comercial “Degussa P25”. Los polvos sintetizados tuvieron un tamafio de cristal méas
pequefio y un area superficial especifica mayor que los polvos comerciales, esto a causa de
la ausencia de la calcinacidn a altas temperaturas.

Shojaie et al.5 obtuvieron nanoparticulas de anatasa impurificadas simultaneamente con
Lay Zr, las cuales fueron sintetizadas por un método que nombraron como sol-microondas
y fueron evaluadas fotocataliticamente en la degradacion del 4-nitrofenol. Las muestras
sintetizadas por dicho método fueron mas efectivas que las muestras obtenidas por medio
de un bafio de aceite. Sin embargo, nuevamente se hizo uso de un horno de microondas
casero como el equipo de sintesis de las particulas, pero pese a estos inconvenientes la fase
cristalina anatasa aparecié en un corto tiempo de reaccién (<4min). La DRX vy la
espectroscopia Raman confirmaron un alto grado de cristalinidad en las nanoparticulas
impurificadas y el desarrollo total de la anatasa a los 500°C. Lograron un tamafio de
particula en el fotocatalizador impurificado mas pequefio que en el fotocatalizador puro.
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Adicionalmente, Huang et al.[®® sintetizaron materiales mesoporosos con dicho método.
Desarrollaron un método novedoso y fécil para una sintesis rapida de TiO2 mesoporoso via
hidrotérmica y asistida por microondas. Los resultados obtenidos indicaron que el
catalizador sintetizado poseia principalmente anatasa, un tamafio de cristal de 5.0nm a
8.6nm, areas superficiales especificas desde 217m?/g hasta 323m?/g y un didmetro de poro
desde 5.8nm hasta 6.9nm, observandose claramente las caracteristicas mesoporosas.
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111. Justificacion.

Una de las limitaciones méas notorias para el uso del TiO- es el requerimiento de la
luz UV para su activacién en las reacciones fotocataliticas. Esta region de luz conforma
menos del 5% del espectro solar, mientras que la region de luz visible representa cerca del
45% de este espectro; entonces, el aprovechamiento de la radiacion de la region de luz
visible, ademas de la radiacion de la region de luz UV, para su activacion se vuelve
preferible para un 6ptimo funcionamiento. El aprovechamiento de la energia radiante de la
region de luz visible se podria lograr mediante la impurificacion de la red cristalina de este
oxido semiconductor con elementos quimicos metalicos. Las sales de niquel pueden ser
utilizadas para tal fin ya son capaces de absorber luz del espectro visible. Adicionalmente y
muy importante, el radio i6nico de ambos metales parecido, lo que podria garantizar la
incorporacion del niquel en la red cristalina del semiconductor.

Con estos argumentos, en este proyecto se pretende sintetizar con la asistencia de las
microondas al TiO. impurificado con niquel, para de esta forma reducir los requerimientos
energéticos para su activacion. Subsecuentemente, este catalizador producido podria ser
utilizado exitosamente en la degradacion fotocatalitica del colorante azul &cido 9 (AA9),
compuesto nocivo para el medio ambiente y presente en las aguas residuales de algunas
industrias de textiles.
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V. Hipotesis.

La impurificacion de la estructura cristalina del dioxido de titanio por efecto del
niquel haré posible la absorcion de la energia radiante de la luz visible y la luz ultravioleta
para la activacion de este 0xido semiconductor durante las reacciones fotocataliticas de
degradacion del contaminante AA9.
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V. Objetivo.

El objetivo principal de este proyecto es la sintesis asistida por microondas del
dioxido de titanio impurificado con niquel, el cual serd capaz de absorber la energia
radiante de la luz visible y la luz UV para su activacion en la degradacion fotocatalitica de
la molécula modelo AA9 disuelta en agua.

Objetivos particulares.

l. Comprobar la impurificacion del TiO2 con distintas proporciones de niquel.

Il Determinar la solubilidad del niquel en la red cristalina del oOxido
semiconductor.

I Evaluar el efecto de la impurificacién con el niquel en la transicion de las fases
cristalinas del material.

IV.  Determinar el efecto causado por la impurificacion con niquel en el tamafio de
particula y el &rea superficial especifica de los catalizadores producidos.

V. Esclarecer el efecto de la irradiacion con luz UV sobre la actividad fotocatalitica
de los catalizadores impurificados en presencia de la molécula modelo disuelta
en agua.

VI.  Determinar la cantidad 6ptima de niquel presente en el catalizador para realizar
la degradacion fotocatalitica.

VII. Definir la temperatura del tratamiento térmico mas idonea para los

fotocatalizadores impurificados.
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V1. Marco teorico.

1. Aprovechamiento de la luz visible con el TiOs.

La fotoactividad es usualmente limitada por el ancho de la banda de fotoactivacion
del TiO2 junto con la rapida velocidad de recombinacion de los portadores de carga.l™
Dado esto, se han desarrollado diversas soluciones para reducir dicha banda y ampliar la
fotorespuesta del catalizador hacia la luz visible, tales como: los fotocatalizadores
compuestos, los tefiidos sensibilizadores, el depdsito de metales nobles o iones metélicos, la
impurificacién con metales de transicion y elementos no metélicos. Asimismo, estas
estrategias pueden apoyar a la reaccion fotocatalitica mediante la adicion de receptores de
electrones (modificacion de la estructura y composicion del catalizador) para mitigar la
recombinacion de los portadores de carga. La presencia de los receptores de electrones
podria capturar a los electrones excitados y evitar por completo la recombinacion de los
pares electrén-hueco que se generan durante el proceso de la fotocatalisis. La Figura 6-1
representa a los diferentes mecanismos que se describieron para mejorar la fotoactividad
del catalizador.®®!

Los catalizadores compuestos de TiO2 han exhibido una fotoactividad mejorada bajo la
irradiacion de luz visible y han mostrado un gran potencial para la prolongacién de los
pares electron-hueco mediante la captura de los electrones dentro de su estructura. Por su
parte, la sensibilizacion mediante colorantes puede proporcionar electrones adicionales a la
banda de conduccion del catalizador para conseguir una mayor formacion de pares
electron-hueco; las moléculas de colorante excitadas bajo la iluminacién de luz visible son
responsables de los electrones adicionales (Figura 6-1a).l!

Por otro lado, los metales nobles depositados en la superficie del 6xido logran una
separacién mejorada de las cargas (Figura 6-1b); son considerados como agentes
mejoradores de la transferencia de electrones, siempre y cuando estén presentes en una
cantidad o6ptima.®l La recombinacion de los pares electron-hueco es parcialmente
suprimida con este ensamble ya que separa espacialmente a los electrones y huecos, en
otras palabras, el ensamble actia como una trampa superficial para los portadores de carga
del material catalitico. Los portadores de carga atrapados en esas trampas pueden sobrevivir
tiempos suficientemente largos como para reaccionar con el agua u otras substancias
adsorbidas en la superficie del semiconductor.l”l Aunque el depésito de los metales nobles
podria ser eficaz en la separacion de las cargas superficiales, la relacion costo-beneficio se
substituye generalmente con la impurificacion con metales de transicion o elementos no
metalicos, los cuales son mas econémicos y cominmente mas efectivos.!
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Figura 6-1. a. Etapas de la excitacion con un sensibilizador en presencia de un receptor de electrones
organico adsorbido (RE); b. Esquema de las estructuras de banda del TiO,, TiO, impurificado con un ion
quimicamente y TiO, implantado con un ion fisicamente; c. Captura de electrones por un metal en contacto
con una superficie de semiconductor.

El mecanismo de funcionamiento de los metales de transicion y los elementos no metalicos
incorporados en el catalizador es diferente al mecanismo del depdsito de metales nobles
sobre la superficie del catalizador; en este caso, el acoplamiento es hecho en la red
cristalina del TiO2, lo que introduce impurezas en el band gap del Oxido y reduce las
necesidades energéticas (Figura 6-1c).®] Los agentes de impurificacion facilitan las
cinéticas de separacion de los pares fotoelectron-hueco en el material y asi aceleran la
produccion de los radicales oxidantes.]

El mecanismo de funcionamiento del catalizador impurificado con elementos no metéalicos,
segun se ha establecido, se debe a la substitucidn de los sitios del oxigeno en el TiO2 por
atomos del elemento no metalico y trae como consecuencia la formacion de niveles de
energia aislados propios de la impureza y que se encuentran por encima de la banda de
valencia del semiconductor.[8!
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Particularmente, la fotoactividad del catalizador impurificado con algun metal bajo la
irradiacion de luz visible puede ser entendida a través de la creacién de un nuevo nivel de
energia en su banda prohibida, esto por causa de la dispersién de nanoparticulas de metal en
la matriz del 6xido. Asi, el electron puede ser excitado desde el estado del defecto hasta la
banda de conduccion del fotocatalizador con la energia radiante de la region de luz visible
(con una energia igual o mayor a hvz), como se observa en la Figura 6-2.¢1 La presencia de
estas impurezas donadoras de electrones aumenta la densidad de electrones en la banda de
conduccion del catalizador; los portadores de carga son mayoritariamente electrones.l”l Un
beneficio adicional de la impurificacion con metales es la captura mejorada de los
electrones, con la finalidad de inhibir la recombinacion de los pares electron-hueco durante
el proceso fotocatalitico y derivard en wuna fotoactividad mejorada.l®® 5
Complementariamente, la impurificacién con iones metalicos incrementa la formacion de
iones Ti®"; estos iones conducen igualmente al mejoramiento en la actividad fotocatalitica,
dado que los iones Ti%* pueden causar defectos de oxigeno, los que a su vez facilitan la
adsorcion del oxigeno en la superficie de la titania.l>

La irradiacion con luz ultravioleta es capaz de excitar a los electrones de la banda de
valencia del catalizador, asi como a los electrones de los niveles de energia creados por la
impureza, pero la iluminacion con luz visible solamente excita a los electrones de los
niveles de energia que fueron creados por la impureza.l>®!

\\
J ‘ hV1 hV2 hV3 ‘

Figura 6-2. Mecanismo de la fotocatélisis del TiO: hvi: TiO2 puro; hvz: TiO, impurificado con metal; hvs:
TiO, impurificado con no metal.
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1.1. Absorcién de luz en el fotocatalizador.

El espectro de absorcion de luz del semiconductor define sus posibles usos.l’! La
absorcion de la radiacion con una energia menor que su banda prohibida (Eg) puede
considerarse practicamente nula y la absorbancia aumenta drasticamente para longitudes de
onda del siguiente orden en base a la siguiente relacion matematica:

Ecuacién 6-1.

Donde:

A = Longitud de onda.

h = Constante de Planck.
¢ = Velocidad de la luz.

2. Reacciones de hidrdlisis y condensacion para la sintesis del TiOo.

Las reacciones de hidrdlisis y condensacion son obtenidas del método sol-gel, el
cual es comunmente utilizado para la sintesis de fotocatalizadores puros o impurificados de
tamafio nanométrico.[ La incorporacion de un agente de impurificacion en el sol permite
una interaccion directa con el soporte y por lo tanto el material exhibira propiedades
fotocataliticas Gnicas.%81 EI método sol-gel implica la transicion de un sistema en estado
liquido (sol) a una fase sélida denominada gel (posee la fase liquida atrapada o
inmovilizada).[6% 621

El sol se constituye de diferentes procesos que conllevan a la formacion gradual de la red
cristalina de la fase sélida. Estos procesos consisten basicamente en la formacion de redes
compuestas por elementos inorganicos y son obtenidas a través de dos reacciones quimicas
simultaneas, las cuales son la hidrélisis y la condensacion (polimerizacién o
policondensacién). Las reacciones se inician a partir de una mezcla de alcoxido metélico,
solvente, agua y un catalizador; éste tltimo es opcional.l®? Los alcoxidos metalicos mas
utilizados pertenecen a la familia de los compuestos metal-organicos (M-(OR)n).[%! EI
esquema simplificado de las reacciones involucradas en el sol (caso con cuatro grupos
alcdxidos) es el siguiente:

- Hidrdlisis: M(OR)4+H.0->M(OR)30OH+ROH
- Condensacion: M(OR)3OH+M(OR)30H—>2[M(OR)3]O+H20
M(OR)s+ M(OR)3:0H->2[M(OR)3]O+ROH

El procedimiento tipico de la sintesis del TiO impurificado a través del método sol-gel se
muestra en la Figura 6-3.¢1 Los materiales de partida se disuelven en alcoholes y se afiade
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posteriormente el de agua la hidrolisis del sistema, asi como el posible catalizador. La
disolucion obtenida se mantiene en agitacion continua.[%4]

La hidrdlisis puede ser realizada a temperatura elevada para mejorar las propiedades del
catalizador sintetizado.[®®! EI precursor de titanio se hidroliza rapidamente en exceso de
agua y produce las particulas primarias del 6xido hidratado. Las particulas primarias se van
aglomerando y forman después particulas mas grandes. El tamafio y la densidad de las
particulas de catalizador obtenidas se relacionan estrechamente con las condiciones acidas
(o basicas) de la reaccion y la temperatura a la que transcurre el proceso.[l El gel
polimérico (xerogel) se produce luego de esta uUltima etapa a través un proceso de
hidrélisis-condensacion.[6

Precursor del
agente de Etanol
impurificacién

—
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Figura 6-3. Procedimiento tipico para la sintesis de TiO, impurificado mediante el método sol-gel.
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Las estructuras cristalinas conseguidas en el 6xido son dependientes del sol y del gel, los
cuales a su vez dependen fuertemente de las condiciones de las reacciones (temperatura y
las velocidades relativas de la hidrolisis o la condensacion. [l

Desafortunadamente, el método sol-gel presenta ciertas desventajas, como por ejemplo, el
largo tiempo de produccion y el cuidado o control en la etapa de secado.®?l Bajo este
panorama, se busca mejorar el método con determinadas modificaciones. Una modificacion
muy importante al método es aquella que se realiza al usar las microondas en el sol, para
con ellas reducir los tiempos de reaccion y evitar la aparicion del gel, ademas de conseguir
tamarios de particula mas pequefios y materiales con mayores grados de cristalinidad.[6% 65

2.1. Microondas.

En el espectro electromagnético, la region de radiacion para las microondas esta
localizada entre la radiacion infrarroja y las ondas de radio. El calentamiento dieléctrico
con las microondas se lleva a cabo remotamente, introduciendo la energia de éstas en el
recipiente (reactor quimico). La radiacion de las microondas pasa a través de las paredes
del recipiente, calentando solamente a los reactantes y el solvente. En los sistemas
presurizados es posible incrementar rapidamente la temperatura por encima del punto de
ebullicion convencional del solvente utilizado.[®!

La radiacién de las microondas puede ser dividida en un componente del campo eléctrico y
un componente del campo magnético. EI primer componente es responsable por el
calentamiento dieléctrico y es efectuado a través de dos mecanismos principales.[®

2.1.1. Mecanismo de polarizacion dipolar.

Una de las interacciones del componente del campo eléctrico con la matriz del
material es llamada mecanismo de polarizacion dipolar. Para generar calor en una
substancia cuando es irradiada con microondas debe poseer un momento dipolar. Un dipolo
es sensible a campos eléctricos externos e intentara alinearse con el campo mediante
rotacion; el campo eléctrico aplicado provee la energia necesaria para esta rotacion. [

En la region de radiacion de las microondas, la frecuencia de la irradiacion aplicada es lo
suficientemente baja para que los dipolos tengan tiempo para responder al campo eléctrico
alternante y puedan rotar. Sin embargo, la frecuencia no es lo suficientemente alta para que
la rotacion siga precisamente al campo, esto quiere decir que el dipolo se reorienta para
alinearse con el campo eléctrico y dado que el campo esta cambiando se generara una
diferencia de fase entre la orientacion del campo y la del dipolo. Esta diferencia de fase da
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lugar al calentamiento dieléctrico a causa que la energia que se pierde del dipolo por la
friccion molecular y las colisiones. !

2.1.2. Mecanismo de conduccion.

El mecanismo de conduccién es una interaccion mucho mas fuerte que el
mecanismo dipolar con respecto a la capacidad para generar calor. Se produce las
soluciones que contienen iones o incluso un solo ion aislado. Este mecanismo provoca que
los iones se muevan a traves de la solucion bajo la influencia de un campo eléctrico, lo que
a su vez resultard en un gasto de energia debido a una velocidad de colision aumentada y
convertira la energia cinética en calor.[®°]
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VI1I1. Metodologia.

La metodologia experimental de este proyecto de tesis consta de manera muy
general de las siguientes etapas: sintesis del catalizador, caracterizacion del polvo
producido y la evaluacion fotocatalitica del mismo. Cabe sefialar que las ultimas dos partes
pudieron realizarse en un orden indistinto o también realizarse a la par, ya que ninguna es
indispensable para la subsecuente etapa del trabajo. La metodologia experimental es mejor
detallada por la Figura 7-1.
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Figura 7-1. Metodologia experimental global del proyecto.
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1. Sintesis del TiO2 puro e impurificado.

La obtencién del catalizador (puro e impurificado) se realiz6 via microondas. El
equipo donde se llevo a cabo la sintesis pertenece a la marca Anton Paar, modelo Synthos
3000. Se utilizaron los recipientes presurizados de polipropileno (viales) del equipo en cada
corrida experimental. La potencia fijada para las sintesis fue de 600W.

Las condiciones de operacion que se establecieron para la sintesis en el equipo de reaccion
fueron: la temperatura de reaccién (180°C), el tiempo para la rampa de calentamiento
(10min), el tiempo de reaccién (10min). El tiempo de reaccion fue seguido por un tiempo
de enfriamiento de aproximadamente 15min, realizado automaticamente por el equipo. El
enfriamiento se vuelve necesario debido a la alta temperatura que se fijo y la inherente
dificultad para manipular los recipientes de polipropileno a esta temperatura; el equipo
permite retirar los recipientes hasta alcanzar una temperatura en la cual sea posible
manipularlos de forma segura (=50°C) y ademas, cuando ya hayan sido despresurizados.

P‘p Anton Paar

Figura 7-2. Reactor de microondas Anton Paar, modelo Synthos 3000.

Figura 7-3. a. Recipientes de polipropileno sin carcaza; b. Recipientes de polipropileno con carcaza montados
en el rotor del reactor de microondas.
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La mezcla de substancias (Apéndice 1) que se introdujo a los recipientes de polipropileno
para la obtencion de los catalizadores se compone de:

- 74.8mL de alcohol etilico (CH3-CH2-OH).

- 12.8mL de butéxido de titanio (Ti(OCH2-CH2-CH2CHs)a).
- 76.6mL de agua desionizada (H20).

- Nitrato de niquel(ll) hexahidratado (NI(NOz)2¢6H20).

Las substancias fueron afiadidas en el orden anterior dentro de los viales (los viales deben
contener el mismo volumen de la mezcla de reactivos para igualar sus cargas). El alcohol
etilico usado fue de grado industrial con una pureza del 75% y tuvo como finalidad ser el
agente disolvente del butoxido de titanio. El butdxido de titanio utilizado, perteneciente a la
marca Sigma-Aldrich, fue de grado reactivo y poseia una pureza del 97%; actu6 como
precursor del titanio para el catalizador. El agua desionizada funcion6 como el agente
hidrolizante en la sintesis y como el disolvente del nitrato de niquel(ll) hexahidratado.
Finalmente, el nitrato de niquel(ll) hexahidratado que se us6 contaba con una pureza del
97% vy, obviamente, fue el precursor del niquel para el catalizador impurificado. Para la
obtencidn de los catalizadores puros, perceptiblemente, no se utilizé el precursor del niquel
y solamente se utilizo el agua desionizada de manera individual.

Los porcentajes masicos empleados del agente para la impurificacion (niquel) fueron: 0
(blanco), 0.05, 0.25 y 1. Las corridas experimentales que se realizaron en el reactor de
microondas fueron 4 y son descritas en la Tabla 7-1; se enfatiza que se mantuvieron
constantes las condiciones de operacion, anteriormente descritas, para el equipo de sintesis.
Las cantidades masicas (Apéndice 2) usadas del compuesto precursor del niquel se
especifican en la Tabla 7-2.

Tabla 7-1. Corridas experimentales para el reactor de microondas.

Corrida experimental 1 2 3 4
Porcentaje masico de TiO2 | 100 99.95 99.75 99
Porcentaje masico de Ni 0 0.05 0.25 1

Tabla 7-2. Masa utilizada de nitrato de niquel(ll) hexahidratado.
Porcentaje masico de Ni 0.05 0.25 1
Masa de Ni(NOs)2#6H20 (g) | 0.0077 0.0387 0.1547

La mezcla de reactivos se mantuvo en agitacion continua en los recipientes de
polipropileno alrededor de dos minutos, con el fin homogenizarla antes de su ingreso al
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reactor de microondas. Posteriormente, se introdujeron los viales al equipo de reaccion para
programar las condiciones de operacion ya descritas. Luego que concluyo el periodo de
tiempo en este equipo, los viales fueron retirados del reactor y se obtuvo una suspension del
catalizador deseado.

1.1. Secado.

Es necesario eliminar el solvente de la suspension proveniente del equipo de sintesis
para poder obtener el catalizador con sus respectivos 6xidos en forma sélida, por lo tanto,
se secaron las suspensiones obtenidas en un horno. El equipo que se manipulé con este fin
fue un horno de la marca Felisa. El secado se realiz6 a 100°C durante 24h. Transcurrido ese
lapso de tiempo se conseguia una pastilla de catalizador.

Figura 7-4. Pastilla de catalizador.

1.2. Pulverizacién.

Las pastillas de catalizador fueron pulverizadas para conseguir un tamafio de
aglomerado pequefio en el material, asegurando de esta forma un area superficial especifica
amplia, lo que consecuentemente deberia aumentar la actividad fotocatalitica del mismo. La
pulverizacion se hizo en un mortero de &gata para no incorporar impurezas provenientes de
esta operacion. Adicionalmente, los polvos conseguidos se tamizaron para asegurar un
tamafno de aglomerado homogéneo y, hasta cierto punto, el tamafio de aglomerado mas
pequefio posible. Las mallas o tamices manejados fueron la namero 100 (0.149mm) y la
namero 270 (0.053mm). Con estas mallas se aseguré un tamafio menor a 0.053mm para los
aglomerados pulverizados. Los polvos recolectados fueron divididos en cinco muestras
para someter a cada una ellas a un tratamiento térmico distinto.
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1.3. Tratamiento térmico.

El tratamiento térmico o la calcinacion que se aplicé a las diferentes muestras
consistio en un tiempo de 1h a una determinada temperatura dentro de una mufla marca
Felisa. Solo cuatro de las cinco muestras ya pulverizadas fueron sometidas al tratamiento
térmico, para asi determinar el efecto de esta temperatura en los fotocatalizadores y la
mejor cristalinidad, con referencia a la muestra que no recibié dicho tratamiento. Los
tratamientos térmicos, en grados Celsius, aplicados a las muestras fueron: 400, 500, 600,
700. Los polvos estaban listos para ser caracterizados o usados en las degradaciones
fotocataliticas requeridas cuando finalizaba el tratamiento térmico.

2. Caracterizacion.

Las técnicas con las cuales se efectué la caracterizaciéon de los catalizadores
sintetizados fueron las siguientes:

- Difraccidn de rayos X (DRX).

- Microscopia electrénica de barrido (MEB).

- Microscopia electrénica de transmision (MET).
- Avrea superficial especifica.

- Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis.

En conjunto o individualmente, estas técnicas ayudaron a elucidar las caracteristicas
intrinsecas y superficiales de los polvos conseguidos, asi como el porqué de su
comportamiento fotocatalitico durante la reaccion de degradacion del colorante. Las
técnicas también ayudaron a comprobar la incorporacion del niquel en el catalizador y a
esclarecer los efectos de este elemento en el material.

Es algunos casos, la caracterizacion por alguna técnica en particular sélo se realizd para
algunos tipos de catalizadores sintetizados; el motivo de ello fueron: las limitaciones en la
infraestructura, la economia y el tiempo. No obstante, se pudo contar con un mapeo general
de los distintos tipos de catalizadores sintetizados y se detallaron los grandes cambios entre
los tipos de catalizadores.

2.1. Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X fue capaz de identificar a las fases cristalinas que
presentaron los catalizadores sintetizados, asi como su cristalinidad e incluso pudo ayudar a
comprobar, en cierta forma, la incorporacion del niquel en la estructura del dioxido de
titanio a través de sus patrones de difraccion. Se podria afirmar la impurificacion del
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catalizador por medio del desplazamiento o corrimiento de los picos de mayor intensidad
en los patrones de difraccion obtenidos, con respecto a los del 0xido puro. Se podrian
observar los picos caracteristicos del semiconductor en su posicion normal si la
impurificacion con el niquel no sucediera y asimismo se observarian los picos
caracteristicos del niquel o de los éxidos de niquel; sin embargo, si no se observan los picos
caracteristicos del niquel o sus 6xidos, al igual que el desplazamiento de los picos del éxido
semiconductor, puede significar que los dxidos de niquel y el mismo niquel estan muy bien
dispersos en forma de pequefios clusteres o estan presentes por debajo del limite de
deteccion del equipo utilizado para la técnica.l*!

Los patrones de difraccion de los rayos X fueron obtenidos con un difractometro de rayos
X de la marca Rigaku, modelo D/MAX2100 con una fuente de irradiacion de cobre (Cu)
Kal (A=0.15406nm) que operd a un voltaje de aceleracién y una corriente de emisién de
30kV y 20mA, respectivamente. Los patrones de difraccion de los rayos X fueron
adquiridos sobre el rango 2-Theta de 20° hasta 80° a una velocidad de escaneo de
0.02°/0.2s.

Adicionalmente, fue posible obtener el tamafio de cristal con esta técnica y por medio de la
ecuacion de Debye-Scherrer, la cual relaciona el tamafio de las particulas o pequefios
cristales en un s6lido con el ancho de un pico en un patron de difraccion.*! Tal ecuacion es
la siguiente:

Ecuacion 7-1.
KA

D=
B cos B

Donde:

D = Tamafio promedio del cristal (nm).

K = Constante morfoldgica (0.94).

A = Longitud de onda de la radiacion de rayos X (0.154nm).

B = Ancho del pico con mayor intensidad a la mitad de su altura (radianes).
0 = Angulo de difraccion con la mayor intensidad (°).

Cabe mencionar que el andlisis y el procesamiento de los datos obtenidos por la técnica se
realizd con la ayuda del software MDI JADE, version 5.0.37 para poder agilizar la
identificacion de las fases cristalinas, asi como la determinacion del tamafio de cristal. La
identificacion con el software de la fase anatasa y rutilo del catalizador se llevo a cabo con
el PDF#86-1156 y el PDF#65-0190, respectivamente, los cuales se encontraban dentro de
la base de datos del mismo software. Por otra parte, la determinacién del tamafio de cristal
se hizo en el pico con la mayor intensidad en el patron de difraccién, el cual resultd ser el
de la fase cristalina anatasa (101).
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2.2. Microscopia electronica de barrido.

Esta técnica brind6 informacion acerca de la morfologia o la textura superficial de
los polvos sintetizados y ademéas ayudo a visualizar el tamafio de las particulas y/o los
aglomerados de éstas que se formaron en los catalizadores. La informacion conseguida por
esta técnica fue estudiada mediante fotomicrografias detalladas de la superficie de los
polvos, las cuales fueron obtenidas con un microscopio electrénico de barrido de emision
de campo o mejor conocido en inglés como field emission scanning electron microscope
(FESEM), perteneciente a la marca JEOL, modelo JSM-7600F.

El equipo utilizado también proporciond informacion sobre las composiciones relativas de
los elementos quimicos (andlisis elemental) presentes en la superficie del catalizador, asi
como su distribucion en la misma (mapeo elemental), ya que estaba equipado para poder
determinar estos parametros por medio de la espectroscopia de energia dispersiva o
conocida en inglés como EDS. Con esta informacion adicional se esclarecié el contenido de
niquel y su dispersion en la superficie de los catalizadores impurificados.

Figura 7-5. Microscopio electrénico de barrido de emisidn de campo JEOL, modelo JSM-7600F.

2.3. Microscopia electrénica de transmision.

La MET (o en inglés transmission electron microscopy) determiné las propiedades
de la morfologia superficial de los fotocatalizadores sintetizados, tales como, el tamafio, la
forma y el arreglo de las particulas que componen a estos especimenes, asi como la relacion
entre éstas a una escala atomica. La informacion conseguida por esta técnica permitio
completar y/o corroborar la informacién acerca de las fases cristalinas presentes en los
catalizadores analizados y la impurificacion con niquel, obtenida de los patrones de
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difraccién de la técnica de DRX; de la misma manera lo hizo con la informacion sobre la
textura superficial de los materiales y sus particulas, conseguida con la técnica de la MEB.

Los resultados de esta técnica de caracterizacion se consiguieron por medio de la
observacion y manipulacion de las fotomicrografias obtenidas a través de un microscopio
electrénico de transmision de la marca Philips, modelo TECNAI TF20, el cual fue operado
a un voltaje de aceleracion de 200kV.

Es pertinente indicar que la determinacion de los tamafios de las particulas o cristales y las
distancias interplanares de los fotocatalizadores analizados fueron realizadas con el uso de
varias fotomicrografias y el paquete de analisis del software DigitalMicrograph de
GATAN, version 3.7.0.

Figura 7-6. Microscopio electrénico de transmision Philips, modelo TECNAI TF20.

2.4. Area superficial especifica.

El calculo del area superficial especifica de los polvos de catalizador fue realizado
con el método Brunauer-Emmett-Teller (BET), usando nitrégeno como gas de adsorcion.
El método permitié conocer la extension del area disponible en los catalizadores para tener
asi un mayor entendimiento del area de contacto donde se lleva a cabo la reaccion de
degradacion.

El equipo utilizado en esta técnica pertenece a la marca Quantachrome, modelo Quantasorb
Jr. Antes de realizar las determinaciones del area de los polvos, éstos fueron previamente
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secados en un horno de secado de la marca Rios Rocha S. A., modelo HS-41 por un tiempo
de 20h y a 80°C, para de esta manera eliminar la humedad presente en los catalizadores.
Luego de haber retirado los polvos del horno de secado, ellos fueron vertidos rapidamente
en un portamuestras que se acoplaba en el equipo de la técnica, para después calentarlo a
180°C durante 30min y desgasificar de esta forma a los polvos y/o eliminar la humedad
restante. Concluido este periodo de tiempo comenzaba el analisis de las muestras mediante
la técnica.

Figura 7-7. Equipo Quantachrome, modelo Quantasorb Jr.

2.5. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis.

Esta técnica fue crucial para la determinacion de la energia de la banda prohibida de
los fotocatalizadores producidos o también para definir las caracteristicas de la absorcion de
la luz UV o visible de los mimos.

Los datos conseguidos en la espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis se usaron para
realizar los espectros en los cuales se observa la longitud de onda donde ocurre la absorcion
de luz (ultravioleta o visible) en los catalizadores; con los espectros se pudo determinar el
desplazamiento en la banda de activacion de los catalizadores impurificados hacia la region
de luz visible.

Los polvos sintetizados no requirieron preparacion alguna para su analisis y fueron
analizados tal cual en la unidad de reflectancia difusa, montados en un portamuestras
manufacturado y personalizado en el lugar de trabajo. El analisis fue realizado en un equipo
Jaz Spectral Sensing Suite dentro de un intervalo de longitudes de onda de 250nm a 700nm.
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Particularmente, este equipo podia arrojar automaticamente los datos para el espectro
ajustado o corregido con la funcién de Kubelka-Munk.

3. Evaluacion fotocatalitica.

Esta etapa del proyecto se llevo a cabo en un reactor concéntrico vertical tipo batch
completamente agitado con una capacidad volumétrica de 0.35L y conectado a un
suministro de aire (oxigeno), necesario para la reaccion fotocatalitica. El reactor contaba
ademas con un sistema de intercambio de calor para alcanzar la temperatura de operacion
deseada en la reaccion (=35°C).

La fuente de irradiacion para la activacion del catalizador fue una lampara de luz UV tipo A
de la marca Tecnolite, modelo F8T5BLB de 8W, la cual se situd en el centro del reactor.
Mientras tanto, el suministro de oxigeno se efectu6 por medio de un difusor de burbuja fina
inmerso en la parte inferior del reactor. El sistema de agitacion consistié en un agitador
magnético emplazado en el fondo del reactor; el agitador magnético fue movido por medio
de una parrilla/agitadora de la marca Thermo Scientific. Tanto el aire, como el agitador
magnético, cumplieron con la funcion de mantener al catalizador suspendido y
homogenizar la suspension.

La reaccion de degradacion fotocatalitica para el colorante AA9 (Apéndice 3) tuvo lugar
entre la lampara y la pared interna del reactor concéntrico. Sin embargo, existié un volumen
sin irradiacion de luz UV de aproximadamente 25mL, localizado donde tuvo lugar la
agitacion.

Figura 7-8. a. Lampara de luz UV-A; b. Reactor concéntrico vertical montado.
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La solucion del colorante se introdujo en el reactor con una concentracion de 20ppm y fue
disuelto en agua desionizada. EI volumen de solucion que se incorporo en el reactor fue
igual a 220mL vy estuvo en presencia de 1000ppm (0.229) del catalizador sintetizado. Todas
las pruebas se realizaron bajo los mismos parametros de trabajo.

La evaluacion fotocatalitica inicid con la adicion la disolucion de colorante dentro del
reactor, el cual ya debia contar con el suministro de oxigeno y la agitacion. A continuacion,
se encendia el sistema de intercambio de calor para alcanzar la temperatura de operacion
deseada. Una vez alcanzada la temperatura de operacion (30min), se adicionaba
rapidamente la cantidad de catalizador especificada; la suspension de catalizador se
mantenia de esta manera, sin introducir aun la lampara, con la finalidad de alcanzar el
equilibrio adsorcion-desorcion entre la disolucion y el catalizador. Se tomaron alicuotas de
la mezcla del reactor de aproximadamente 2mL cada cierto tiempo para analizar la
concentracion de la disolucién con respecto al tiempo y determinar el punto donde se
lograba este equilibrio, es decir, el punto donde la concentracion de la disolucion se
mantenia constante. El equilibrio se alcanz6 alrededor de los 30min como méaximo, pero no
obstante, en todas las pruebas de degradacion se dejo este tiempo antes de introducir la
lampara al reactor.

Inmediatamente después de conseguir el equilibrio adsorcion-desorcion, la lampara fue
introducida, para luego encenderla y comenzar asi con la reaccion de degradacion del
colorante. Mientras se llevo a cabo la reaccion y hasta que concluyé o hasta que
transcurriera un tiempo de 90min, también se tomaron alicuotas de aproximadamente 2mL
del volumen de la mezcla que contenia el reactor, ya sea cada 10min o 15min dependiendo
de la actividad fotocatalitica del polvo sintetizado, para sus respectivo analisis y determinar
el avance de la reaccidon. Para el tiempo cero o inicial de la reaccién se definid la
concentracion de la solucion del colorante donde se determind el punto del equilibrio
adsorcion-desorcion.

3.1. Analisis de las alicuotas.

El seguimiento del avance de la reaccion se hizo mediante el analisis de la
absorbancia de luz de las alicuotas tomadas. En un espectro de absorbancia de luz, la
disolucién de colorante presenta un pico de intensidad maximo que se correlaciona de
manera lineal con la concentracion del colorante; la concentracion del colorante disminuye
conforme decrece intensidad del pico. En otras palabras, la intensidad del color
caracteristico de la solucion del colorante en el reactor disminuye a medida que la
degradacion del colorante avanza (descomposicion de las moléculas del colorante). La
descomposicion total de las moléculas del colorante se detecta cuando la mezcla del reactor
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ya no presenta la coloracion caracteristica inicial, es decir, cuando ya no presento
absorbancia de luz.

Las alicuotas, antes de ser analizadas, fueron centrifugadas y diluidas. El proceso de
centrifugacion se realizé en una centrifuga Eppendorf, modelo Mini spin, en la cual se
colocaron las alicuotas y fueron centrifugadas por 10min a 10000rpm para asegurar la
completa sedimentacion de las particulas de catalizador suspendidas. En seguida, se tomo
ImL del clarificado de las alicuotas centrifugadas para realizar la etapa de dilucién. El
volumen retirado se colocd en un matraz aforado de 10mL, en el cual se complementé el
volumen requerido con agua desionizada y posteriormente se agitdé para homogenizar la
mezcla. La dilucién evitd desviaciones en la ley de Beer y asi se pudieron realizar los
analisis de absorbancia de luz de manera precisa.

El equipo usado para medir la absorbancia de luz fue un espectrofotometro UV-Vis de la
marca Jenway, modelo 6505, donde se introducian las muestras diluidas. Tales muestras
eran colocadas en una celda de cuarzo con 1cm de paso, la cual era llenada en su totalidad y
funcionaba como portamuestras del espectrofotdmetro. La absorbancia de luz se determind
en un intervalo de longitudes de onda de 250nm a 750nm para verificar que no se formara
algun subproducto que absorbiera la luz en otras longitudes de onda diferentes a la del AA9
(629nm).

Los resultados arrojados por el equipo fueron correlacionados con la concentracion del
colorante presente en el agua desionizada del reactor en un determinado tiempo a través de
una curva de calibracion (Apéndice 4). Estas concentraciones posteriormente se graficaron
contra el tiempo al cual se tom6 cada alicuota para asi estudiar el comportamiento del
catalizador durante la reaccion y después relacionar su forma de actuar con los resultados
adquiridos por las técnicas de caracterizacion.

i}

Figura 7-9. Espectrofotometro UV-Vis Jenway, modelo 6505.
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VI1II. Resultados y calculos.

El nimero de tipos de catalizador sintetizados resulto ser relativamente alto y para
hacer una distincion precisa entre estos diferentes tipos de catalizadores se adopto la
siguiente nomenclatura:

DT — porcentaje masico de niquel — NI — tratmiento térmico (°C)

El nimero total de los tipos de catalizadores sintetizados fue 20 y se encuentran
especificados en la Tabla 8-1. Esta nomenclatura resulta bastante Util para su répida
identificacion en los resultados obtenidos dentro de este proyecto de investigacion.

Tabla 8-1. Tipos de catalizadores sintetizados.

Tratamiento
térmico (°C) 0 (Sin
tratamiento 400 500 600 700
Porcentaje térmico)
masico de Ni
0 DT-0-NI-0 DT-0-NI- DT-0-NI- DT-0-NI- DT-0-NI-
400 500 600 700
0.05 DT-005-NI-  DT-005-NI- DT-005-NI- DT-005-NI- DT-005-NI-
' 0 400 500 600 700
0.95 DT-025-NI- DT-025-NI- DT-025-NI- DT-025-NI- DT-025-NI-
: 0 400 500 600 700
1 DT-1-NI-0 DT-1-NlI- DT-1-NlI- DT-1-NI- DT-1-NlI-
400 500 600 700

1. Sintesis del TiO2 puro e impurificado via microondas.

Todas las corridas experimentales se realizaron bajo las mismas condiciones de
trabajo y no existio alteracion o perturbacion alguna durante su desarrollo en el equipo
utilizado para la sintesis via microondas de los fotocatalizadores.

El equipo, ademas de realizar sintesis, midio y controlo una serie de variables durante el
progreso de la sintesis, las cuales eran importantes para este proceso. Los variables que se
midieron en el equipo, con respecto al tiempo, durante el proceso de sintesis fueron la
potencia, la temperatura y la presion.
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El excelente control del reactor permitié obtener los datos de las variables que se midieron
con diferencias poco considerables entre las distintas corridas experimentales. Se muestran
como ejemplos de los datos recolectados de las variables del proceso de sintesis a la Figura
8-1 y la Figura 8-2, las cuales exhiben el tipico comportamiento durante la sintesis del
catalizador puro y la sintesis del catalizador mas altamente impurificado, respectivamente.
Dado que esencialmente no hubo cambios entre estas dos sintesis extremadamente
opuestas, se omitieron los datos recolectados de las demds corridas experimentales y
cualquiera de estas dos figuras podria seria representativa de las faltantes.

Se pudo hacer la distincion entre las operaciones que ocurrieron en el reactor de
microondas a traves del tiempo fijado para las distintas etapas del proceso; las etapas que
ocurrieron en la sintesis fueron: la rampa de calentamiento, la reaccion y el enfriamiento.
Es importante aclarar que las microondas comenzaron a suministrarse en el instante que
comienza el proceso, es decir, al inicio de la rampa de calentamiento y concluyd su
suministro hasta el final de la etapa de reaccion o el comienzo de la etapa de enfriamiento.

Al comienzo de la rampa de calentamiento se pudo observar en las graficas, hechas a partir
de los datos de las variables del reactor de microondas, cierta tendencia en particular. La
temperatura y la presion fueron proporcionales entre si e iniciaron en valores bajos y fueron
aumentando de manera casi lineal con el tiempo; en cambio, la potencia del equipo inici6
en el valor méaximo fijado (600W) pero inmediatamente decrecié para después aumentar
nuevamente hasta el valor maximo y mantenerse constante. Este comportamiento se debio a
que la potencia se ajustd con respecto a la rampa de calentamiento y la temperatura de
reaccion fijada (180°C). La potencia en el equipo, por defecto, comienza en su valor
maximo, pero el equipo detecta que no se requiere toda esta potencia para cumplir las
condiciones de reaccion especificadas y la disminuye dréasticamente para luego aumentarla
en base las condiciones de operacion. Por otra parte, el aumento de la temperatura del
sistema repercutié proporcionalmente en el valor de la presion del sistema; a medida que
aumentd la temperatura en los viales del equipo, algunos compuestos quimicos de la mezcla
de reaccion tienden a cambiar de fase, pero el equipo contrarresta este fenébmeno con un
aumento de la presién en los viales para mantener a los compuestos en su fase original. Se
pudo elevar la temperatura por encima del punto de ebullicién de los liquidos como lo
menciond Lidstrém et al.[%],

En la etapa de reaccién se pudo notar la constancia de la temperatura después de haberse
excedido por 8°C al valor fijado. Este valor maximo en la temperatura y su posterior
constancia coincidieron con un decrecimiento abrupto en la potencia del equipo; se requiere
una potencia menor para mantener la temperatura de reaccion durante el tiempo
especificado, a comparacion de la potencia que se requiere para alcanzar dicha temperatura.
Antes de concluir la etapa de reaccion la potencia decrecido aun mas porque ya no era
necesario sostener por mas tiempo la temperatura deseada. La presion presentd una
tendencia similar a la temperatura también en esta etapa y, reiterando, la presion estuvo
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relacionada intrinsecamente con los cambios de temperatura por causa de los motivos
discutidos. Cabe destacar que aun y cuando no ha terminado la etapa de reaccion, los
valores de las variables medidas fueron disminuyendo, esto fue manipulado por el equipo
con el fin de dar paso a la etapa de enfriamiento.

Durante la etapa de enfriamiento no sucedi6 cosa alguna que fuera digna de destacarse. Se
realiz de manera automatica por el reactor y se observo la disminucion de los valores de la
temperatura y la presion de forma paulatina hasta alcanzar la condicién en la cual fue
posible manipular los viales. Por otro lado, la potencia disminuyo en su totalidad debido a
que no estaba involucrada en alguna operacion de esta etapa.
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Figura 8-1. Comportamiento de las variables del proceso en funcion del tiempo durante la sintesis del
catalizador puro.

La sintesis del catalizador mas altamente impurificado mostrd un aumento de la presién del
sistema de alrededor de 5bar, comparado con el catalizador puro, lo cual fue adjudicado a la
formacion de gases o vapores por efecto de la sal precursora del niquel.
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Figura 8-2. Comportamiento de las variables del proceso en funcion del tiempo durante la sintesis del
catalizador en presencia de 1% masico de niquel.

1.1. Secado.

El secado de las suspensiones obtenidas del reactor de microondas revelé el color
blanco y caracteristico del dioxido de titanio para la pastilla del catalizador puro. Las
pastillas de los catalizadores impurificados revelaron una coloracion amarillenta tenue que
se volvio mas intensa conforme aument6 la presencia del nitrato de niquel(ll)
hexahidratado en la sintesis del fotocatalizador; ademas, en el catalizador con 1% masico
de niquel se pudo observar una coloracién sutil entre verde y azul. Entonces, se hizo mas
visible el cambio en la coloracién a medida que aumentd la cantidad de la sal de niquel en
la sintesis de los catalizadores. Estas coloraciones pudieron dar pie para creer que el niquel
estaba de alguna manera interactuando con el soporte semiconductor, esto por causa de la
coloracion amarillenta en combinacion con el color verde que fue reportada por Yao et
al.??l después de la impurificacion con niquel y que se volvia mas obscura conforme
aumentaba el contenido de este metal en el fotocatalizador; el color verde también fue
reportado en este contexto por Choi et al.*®: Uhm et al.l%l indicaron que los polvos de
diéxido de titanio impurificados con niquel se tornaban amarillos e incrementaba esta
coloracion a medida que la concentracion de niquel lo hacia.
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1.2. Pulverizacion.

El cambio mas notorio en la pulverizacion de las pastillas de catalizador fue la
disminucion en la intensidad de la coloracién, lo cual se atribuyd a la homogenizacion del
color lograda de esta forma. En las pastillas se podian observar claramente zonas donde se
concentraba més el color y una vez que fueron pulverizadas, se mezclaron las particulas
mayormente coloreadas con las particulas de menor intensidad en el color, dando lugar a un
polvo con un color menos intenso pero homogéneo.

1.3. Tratamiento térmico.

El tratamiento térmico mostré un cambio muy leve en los polvos relacionado su
coloracion. Los polvos adquirieron una tonalidad mas obscura conforme aument6 la
temperatura del tratamiento térmico, no obstante, resultaron practicamente iguales a sus
contrapartes con el mismo porcentaje masico de niquel que no fueron calcinadas. Esto fue
atribuido a la eliminacién de las impurezas no deseadas que fueron introducidas por el
precursor del niquel; el tratamiento térmico cumple con la funcion de eliminar impurezas
(solventes y precursores) y completa la cristalizacion del material (anatasa).[’!

2. Caracterizacion.

Las técnicas utilizadas para caracterizacion de los polvos sintetizados arrojaron una
gran cantidad de datos cualitativos y cuantitativos. Estos datos fueron analizados y tratados
para poder hacer una especificacion del material, ademas de poder hacer una relacién entre
sus caracteristicas alcanzadas y el comportamiento fotocatalitico que logr6é durante la
reaccion de degradacion del colorante. Asimismo, la caracterizacion de los fotocatalizador
impurificados pudo comprobar la introduccion del niquel en la matriz de la titania.

2.1. Difraccion de rayos X.

Los patrones de difraccidon de los rayos X para los distintos tipos de catalizadores
obtenidos fueron realizados a partir de los datos que se recolectaron en el equipo utilizado
en esta técnica. La mayoria de los tipos de catalizadores fueron analizados por esta técnica,
solo se excluyeron cuatro tipos de catalizadores, a causa de las limitaciones mencionadas
con anterioridad; se especifica en los siguientes difractogramas cuéles tipos de materiales se
analizaron.
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Figura 8-3. Patrones de difraccion de los rayos X de los catalizadores puros.

Mediante los patrones de difraccion de las muestras puras, se dedujo que los polvos
sintetizados por el método elegido se obtenian desde ligeramente cristalinos hasta altamente
cristalinos, conforme aumentaba la temperatura del tratamiento térmico, correspondiendo
los picos a las fase cristalina anatasa y rutilo. EI mayor grado de cristalinidad y nitidez de la
fase anatasa fue logrado con el tratamiento térmico a 600°C; una vez superada esta
temperatura se observaba la aparicion de los picos caracteristicos de la fase rutilo. Este
comportamiento en la transicion de las fases es semejante a los catalizadores sintetizados
mediante el método sol-gel por Choi et al.l*®l. Transiciones similares han sido obtenida con
diversos métodos de sintesis.[?2 25 27, 35 44,55, 69]

Los polvos que no fueron calcinados se pudieron apreciar con un grado de cristalinidad
considerable, lo que demostrd una ventaja para este método de sintesis, en comparacion con
el ya tradicional método sol-gel que sbélo obtiene materiales amorfos o pobremente
cristalinos®> 31 y con respecto al método el hidrotérmico que logra una pobre
cristalinidad®l. No obstante, el tratamiento térmico aplicado a los catalizadores alcanzé
mayores grados de cristalinidad, manteniendo principalmente a la fase anatasa,
similarmente a muchos otros reportes.[?7 35 40. 53, 55 681 E| aumento de la temperatura de
calcinacion reflejo un incremento en la intensidad y la nitidez (o dieron una forma mas
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aguda de los picos de la fase anatasa), lo cual es un claro indicativo del mejoramiento del
grado de cristalinidad y corresponde a la formacidn de particulas mas grandes y con menos
defectos.[?": 35 571 Adicionalmente, una mayor cristalinidad implicaria en el semiconductor
una banda de activacion mejor definida, lo que lograria mas actividad fotocatalitica. Villa et
al.?”l sugieren que un alto contenido de anatasa con una alta cristalinidad dan lugar a mas
actividad fotocatalitica.

Ahora bien, las muestras de didxido de titanio impurificado con 0.05% masico de niquel
exhibieron leves mejoras en el grado de cristalinidad, con respecto a sus contrapartes puras.
Por otra parte, en los polvos tratados térmicamente a 700°C fue posible apreciar la
disminucion en la intensidad de los picos de la fase rutilo o su desaparicion (s6lo quedaron
dos picos notables pero poco definidos). Este resultado hacia pensar que para mayores
porcentajes de niquel se podia inhibir o retardar la formacion de la fase rutilo por efecto de
la incorporacion del niquel en la red cristalina del 6xido semiconductor y ademas, se
vislumbraba un beneficio de esta impurificacion, el cual consistia en lograr un material
exclusivo de la fase anatasa y altamente cristalino.
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Figura 8-4. Patrones de difraccion de los rayos X de los catalizadores impurificados con 0.05% maésico de
niquel.
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En los patrones de difraccion de estos tipos de catalizadores no se detect6 algun pico que
correspondiera al niquel o sus éxidos (u otro compuesto que pudiera haberse formado
durante el proceso de sintesis), quedando nuevamente todos los picos asignados a las fases
cristalinas del dioxido de titanio.

En los materiales impurificados con un mayor porcentaje masico de niquel se consiguid el
comportamiento esperado o predicho y la fase rutilo no fue percibida en lo mas minimo en
la calcinacion a 700°C, con lo cual se sugirio la inhibicion o el retardo para la temperatura
de transicion hacia esta fase en este tipo de materiales, lo que deja materiales ricos en la
fase més fotocataliticamente activa; dados los alcances de este proyecto no se discernié esta
interrogante. Los materiales se obtuvieron con un enorme grado de cristalinidad y que iba
en aumento conforme aumentaba el porcentaje masico de niquel y la temperatura del
tratamiento térmico. Las muestras debieron presentar caracteristicas intermedias de los
polvos analizados.

Cabe mencionar que no se detectaron picos de difraccién asociados al niquel en estos
difractogramas, atn y cuando los porcentajes masicos de niquel fueron relativamente altos.
El método de sintesis utilizado por Saragiotto et al.’"¥ (impregnacion), con porcentajes
similares al presente proyecto, produjo muestras donde se observaban los picos
pertenecientes al precursor de niquel y al 6xido del metal. Estos resultados sugirieron que
los niveles de impurificacion que se emplearon o el subsecuente tratamiento térmico no
indujeron la formacion de fases discretas de la impureza en el catalizador final y por lo
tanto los iones de la impureza metalica pudieron haber sido completamente integrados
dentro de la estructura cristalina del TiO,, tal como lo sugirieron Choi et al.*% en su
investigacion, donde utilizaron porcentajes atémicos de 0.1 a 1 (Yu et al.?¥ usaron hasta
10% mol sin detectarla y Uhm et al.% usaron hasta 12% masico sin detectarla); ellos
ademas mencionan que la formacion del 6xido metélico de la impureza sucede
probablemente entre 5% y 10% atémico. No obstante, es concebible que las impurezas
metélicas (clusteres) que se formaron durante la sintesis estuvieran por debajo del limite de
deteccidn del equipo usado en la técnica, debido a que fueran nanoscépicas, tuviesen baja
cristalinidad (fuesen amorfas), estuviesen altamente dispersadas y/o se encontraran en una
baja concentracion en la superficie de las particulas de fotocatalizador.[? 3% 35,53, 56,571

La impurificacion con iones metalico altera la temperatura de transicion de la fase anatasa
hacia la fase rutilo. El efecto de la impurificacion sobre la temperatura de transicion entre
estas fases depende de la concentracion real del agente de impurificacién en los polvos, es
decir, la concentracion del agente de impurificacion que queda al final de la sintesis de los
polvos. Una alta concentracion del ion de la impureza resultara en la segregacion de éste en
la superficie del dioxido de titanio; mientras que una baja concentracion del ion lo
localizard en lugares substitucionales o intersticiales de la red cristalina del Oxido. La
inhibicion de la fase rutilo se explica en términos de los enlaces Ti-O-Metal, los cuales
inhiben el crecimiento de la particula o su aglomeracion y consecuentemente inhiben la
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formacion de la fase mencionada; cuando se suprime el crecimiento de la particula se
incrementa el band gap y se minimiza la recombinacion de los pares electrén-hueco.[?? 3
5,571 Sahu et al.[*%l resumen tal disposicion de la red cristalina con un complejo quimico del
tipo TiixMetalxO2, donde los iones de titanio pueden ser reemplazados por los iones de la
impureza metélica. Adicionalmente, los enlaces Ti-O-Metal provocaran una
descompensacion de cargas en el catalizador y eso repercutird en la actividad fotocatalitica
de los polvos sintetizados, dado que es necesario saciar esta descompensacion.’]
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Figura 8-5. Patrones de difraccion de los rayos X de los catalizadores impurificados con 0.25% maésico de
niquel.

La impurificaciéon de la titania no pudo ser comprobada a través del corrimiento de los
picos de mayor intensidad en los difractogramas. Los picos de los patrones de difraccion de
los catalizadores impurificados se mantuvieron en la misma posicién que los picos de los
catalizadores puros, lo que podria relacionarse con la concentracion de la impureza.
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Figura 8-6. Patrones de difraccion de los rayos X de los catalizadores impurificados con 1% masico de
niquel.

Los patrones de difraccion de las muestras analizadas también fueron ordenados vy
analizados bajo otra categoria. Los patrones de difraccidn fueron reunidos en los siguientes
difractogramas para poder ser comparados con sus contrapartes que recibieron el mismo
tratamiento térmico. Las ventajas del método de sintesis y la incorporacién de pequefias
cantidades de niquel fueron observadas con mayor claridad en estos difractogramas. El
cambio mas notorio, con respecto a los catalizadores puros, se pudo percibir en los
catalizadores impurificados con 0.25% maésico de niquel.

En las muestras que no recibieron el tratamiento térmico fue sencillo apreciar el aumento en
la intensidad de los picos caracteristicos de la fase anatasa, acorde al aumento del
porcentaje masico del niquel. Nuevamente, este aumento en la intensidad de los picos esta
directamente relacionado con el aumento en el grado de cristalinidad. La diferencia entre el
catalizador con el menor porcentaje masico de niquel y el catalizador fue dificil de apreciar.
Se puede deducir de esta forma que un cambio y/o ventaja notable con la incorporacion del
niquel en el catalizador podria ser apreciado para concentraciones de niquel mayores a
0.05% masico.
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Figura 8-7. Patrones de difraccion de los rayos X de los catalizadores que no recibieron el tratamiento
térmico.

La tendencia anterior también pudo ser mas obviamente observada en los siguientes
difractogramas, ya se aplicaron los tratamientos térmicos y éstos logran mayores grados de
cristalinidad en los polvos, es decir, el tratamiento térmico pudo ordenar mejor la estructura

de la fase cristalina anatasa para que pudiera ser mejor percibida mediante la técnica de
anélisis.

El radio ionico del elemento quimico elegido para impurificar es la condicion mas
importante que influencia su habilidad para incorporarse dentro de la red cristalina del
dioxido de titanio. El radio idnico del Ti** es 0.745A, por lo tanto, el radio i6nico del metal
que pretende impurifica al catalizador debera ser parecido a este valor si desea substituirlo;
en contraste, el radio idénico deberd ser mas grande o mas pequefio si se desea integrarlo
intersticialmente dentro de la estructura cristalina. Sin embargo, cuando el radio idnico de
la impureza metélica es mas grande 0 mas pequefio producira distorsion en la red cristalina
del catalizador, lo que modifica y asimismo explica la transicion entre las fases cristalinas
del TiO2 y el crecimiento su nanocristal.®> 5% 571 En cambio, la ubicacién mayormente
probable de los elementos quimicos con radios iénicos mucho mas grandes al del Ti*" es en
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la superficie de las particulas de TiO2 y se encontrarian dispersos como Oxidos
metélicos.!
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Figura 8-8. Patrones de difraccion de los rayos X de los catalizadores que recibieron el tratamiento térmico a
500°C por una hora.

En ese mismo sentido, el Ni?* posee un radio i6nico de 0.830A, el cual provocaria, ademas
de su baja concentracién, que pudiera estar mas probablemente localizado en los lugares o
sitios intersticiales de la red cristalina del TiO2 y ello consecuentemente expandiria el
volumen de la celda y el espaciamiento interplanar del cristal de este semiconductor.?? %
Con todo eso se podria decir que si existe una impurificacion con niquel en el
fotocatalizador en distintas proporciones (anteriormente sélo se estaba suponiendo), aunque
no haya podido ser comprobada mediante el desplazamiento o corrimiento de los picos de
mayor intensidad.®] Por otro lado, esta impurificacion también podria ser confirmada
mediante el comportamiento de los catalizadores impurificados durante la transicion entre
las fases cristalinas, ya que no mostraron la formacion de la fase rutilo y lograron un alto
grado de cristalinidad. Para complementar, Yao et al.[?? mencionan que la solubilidad en la
red cristalina es limitada para el Ni®* y después de cierta concentracion ya no se introducira
en ésta.
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Figura 8-9. Patrones de difraccion de los rayos X de los catalizadores que recibieron el tratamiento térmico a
700°C por una hora.

2.1.1. Analisis del tamafio promedio del cristal.

El tamafio promedio del cristal (D) en las distintas muestras fue calculado con la
ecuacion de Debye-Scherrer (Ecuacion 7-1) y el pico principal de la fase anatasa,
correspondiente al plano cristalino (101). Los resultados de los calculos estan directamente
relacionados con el ancho del pico y su intensidad, por causa de la relacion que se establece
en la ecuacion usada.

Los tamafios promedio de cristal que se calcularon para las muestras que no recibieron el
tratamiento térmico resultaron ser, en todos los casos, menores que sus contrapartes que Si
recibieron el tratamiento térmico. Esto fue proporcional con al mayor cristalinidad que se
va adquiriendo al aumentar la temperatura de calcinacion (ligada al aumento del tamafio de
cristal). Una tendencia similar fue observada con el incremento del porcentaje de niquel y
el tamafio promedio de cristal aumentaba conforme aumentaba la concentracion de niquel
en el catalizador; en contraste, las muestras tratadas a 700°C reflejan una tendencia opuesta.
Tal temperatura coincide con la transicion de la fase anatasa a la fase rutilo y refleja una
obvia influencia en el tamafio de cristal por la impurificacion con el niquel; de igual forma
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que en los difractogramas, fue posible apreciar una diferencia notable, con respecto a los
catalizadores puros, a partir de los catalizadores impurificados con 0.25% masico de niquel.
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Figura 8-10. Tamafios promedio del cristal de los catalizadores que se analizaron con la difraccion de los
rayos X.

Se puede decir que los grandes tamafios de cristal y la alta cristalinidad son a causa de picos
de difraccion estrechos pero intensos. Por otro parte, la disminucién del tamafio de cristal
de las muestras impurificadas y calcinadas a 700°C, con respecto a su homologa pura,
representa la limitacion del crecimiento del cristal a causa de la impurificacion, lo que
previene la transformacion de la fase anatasa hacia la fase rutilo.[?? 35 53 56,571

Los resultados de las muestras tratadas térmicamente por debajo de 700°C son mucho
menores o ligeramente menores que los polvos sintetizados por otros métodos en distintos
trabajos (Huang et al.%® calcularon tamafios de cristal de 5nm a 8.6nm con el mismo
método de sintesis y Sahu et al.[*l consiguieron un tamafio similar con un nanocompdsito
de oro) e incluso son menores o similares al tamafio del cristal de la fase anatasa del
catalizador comercial “Degussa P25” (~25nm)P> 31 reafirmando con eso la ventaja del
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método de sintesis para lograr un alto grado de cristalinidad de la fase anatasa con un
tamario pequefio de cristal.

De manera adicional, el efecto de la temperatura de sintesis en el reactor de microondas
sobre la cristalinidad y el tamafio de cristal de los catalizadores es similar a lo que se ha
reportado por Huang et al.®!, utilizaron un reactor de microondas similar. Mencionan que
el aumento de la temperatura de sintesis define mejor los picos de difraccion de la anatasa
(la cristalizacion ocurri6 a partir de la temperatura de sintesis de 120°C). El tamafio de
cristal y el grado de cristalinidad incrementan conforme la temperatura de sintesis se eleva;
sin embargo, encontraron que el tamafio de cristal se hace finito bajo las condiciones del
tratamiento de microondas y a temperatura elevada. El efecto del tiempo de la reaccidén no
fue significativo y el tamafio de cristal aumentaba ligeramente para altos tiempos de
reaccion.

2.2. Microscopia electronica de barrido.

Las fotomicrografias, obtenidas mediante el equipo utilizado en esta técnica de
caracterizacion, de los distintos tipos de catalizadores sintetizados que fueron analizados se
usaron fundamentalmente para comprender la morfologia de la superficie de los mismos.

Solamente 6 tipos de catalizadores fueron analizados por esta técnica, esto nuevamente a
causa del gran nimero de los catalizadores sintetizados y las limitaciones ya mencionadas.
Especificamente, se analizaron las muestras puras y las muestras impurificadas con 1%
masico de niquel (sin tratamiento térmico, 500°C y 700°C) para poder apreciar mas
facilmente cambios entre ésta.

Los polvos puros que no recibieron el tratamiento térmico presentaron superficies con
formas irregulares (con distintos bordes) o asperas, ya sea pequefias o grandes, y se
distribuian de manera no uniforme. Cabe sefialar que resultdé imposible ver los huecos o
poros de este material. Se esperaba que los poros no pudieran ser apreciables bajo estos
aumentos, ello a causa de su diminuto tamafio y pequefio didmetro que podria estar en el
orden de los mesoporos (2nm-50nm)[22 531,

La determinacion del tamafio promedio de las particulas y/o los aglomerados de éstas
resulté sumamente complicada en las fotomicrografias del catalizador DT-0-NI-0, debido a
las magnificaciones empleadas, la superficie no homogénea (con grietas), las formas
irregulares que se presentaban y la gran variacion de sus tamafios. Esas mismas causas
impidieron las mediciones en las fotomicrografias. Los grandes tamarios de las estructuras
gue se observaron indican la existencia de una aglomeracién de un gran nimero de cristales
de TiO,.[2"]
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Figura 8-11. Fotomicrografias del catalizador DT-0-NI-0 con magnificaciones de: a. X5000; b. X10000; c.
X40000.

Las estructuras que mostraron las superficies de los polvos que fueron calcinados resultaron
similares a las estructuras de los materiales no recibieron el tratamiento térmico y
nuevamente se observaron particulas que forman una red compleja de altas montafias y
grandes vallest?®,

La determinacién del tamafio promedio de la particula o sus aglomerados fue nuevamente
una tarea demasiado compleja para los catalizadores DT-0-NI-500 y DT-0-NI-700,
consecuencia de las razones mencionadas. No obstante, fue relativamente claro observar
que los aglomerados fueron tomando formas mas regulares y mas grandes, en comparacion
con el catalizador DT-0-NI-0, a medida que aumentaba la temperatura del tratamiento
térmico.
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X40000.

Figura 8-13. Fotomicrografias del catalizador DT-0-NI-700 con magnificaciones de: a. X5000; b. X10000; c.
X40000.
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A partir de las imagenes pertenecientes a los catalizadores impurificados con 1% masico de
niquel, se pudo considerar que la incorporacion del niquel no afectaba significativamente la
morfologia de las superficies del material; los catalizadores impurificados lucian muy
parecidos a las muestras puras y mantenian las caracteristicas descritas para éstos ultimos.
La morfologia de la superficie de los catalizadores modificados permanece practicamente
igual a la de los catalizadores originales cuando se realiza la adicion de nanoparticulas de
metal a la superficie del 6xido.?°!

Aunque la morfologia superficial de los catalizadores impurificados era bastante similar a
la observada en los catalizadores puros (nada ordenada), fue posible realizar una distincion
entre ambos. La diferencia se percibia en el tamafio de las particulas y sus aglomerados; en
las fotomicrografias del fotocatalizador DT-0-NI-O se distinguian particulas de mayor
tamafio y con una fuerte aglomeracion, en comparacion a las que se observaron en el
fotocatalizador DT-1-NI-0. Adicionalmente, en este segundo material se aprecié una mayor
cantidad de particulas con menor tamafio, a diferencia del primer material.

Figura 8-14. Fotomicrografias del catalizador DT-1-NI-0 con magnificaciones de: a. X5000; b. X10000; c.
X40000.
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Por otra parte, los catalizadores impurificados con un 1% masico de niquel que fueron
calcinados invirtieron la tendencia observada en la ausencia del tratamiento térmico. Los
catalizadores impurificados que fueron calcinados mostraron aglomerados de mayor
tamarfio y en gran cantidad, en comparacion con los catalizadores puros. Los fendmenos que
se presentaron en las muestras impurificadas fueron atribuibles a la presencia del niquel
dentro de la red cristalina del didxido de titanio e incluso a su presencia en la superficie del
6xido semiconductor.[? %I

Figura 8-15. Fotomicrografias del catalizador DT-1-NI-500 con magnificaciones de: a. X5000; b. X10000; c.
X40000.

La resultados de los fotocatalizadores impurificados que fueron analizados con esta técnica
sugirieron que se podrian conseguir particulas menos aglomeradas que las de los
fotocatalizadores puros cuando se incorpora el niquel en la red cristalina del TiO2, desde
una baja concentracion hasta una alta concentracion, evitando el tratamiento térmico
posterior; mas sin embargo, si se le llegase a dar un tratamiento térmico a los catalizadores
impurificados se conseguiria un efecto contraproducente.
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De manera complementaria, el aumento o el crecimiento del tamafio promedio de las
particulas del material sintetizado tendr4& como consecuencia un correspondiente
decrecimiento en el valor del &rea superficial especifica de éste.[*]

Figura 8-16. Fotomicrografias del catalizador DT-1-NI-700 con magnificaciones de: a. X5000; b. X10000; c.
X40000.

2.2.1. Analisis elemental y mapeo elemental.

El equipo usado en la microscopia electrénica de barrido fue capaz de proporcionar
informacion acerca de las composiciones relativas y las distribuciones de los elementos
quimicos presentes en la superficie de los catalizadores analizados, ello mediante un
analisis elemental y un mapeo elemental, respectivamente. De esta forma fue posible
esclarecer el contenido de niquel y su dispersion en la superficie de los catalizadores
impurificados.

Es pertinente sefialar que los catalizadores puros, asi como los catalizadores impurificados,
que fueron analizados mostraron rastros de impurezas en el analisis elemental, las cuales no
estaban relacionadas con el método sintesis utilizado y fueron atribuidas a la preparacion
previa al anlisis en el equipol3; por otro lado, los catalizadores puros no arrojaron sefial
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alguna que pudiera ser asignada al niquel elemental y con ello se descarto6 la posibilidad de
una contaminacion con este elemento.

El analisis elemental de los diferentes tipos de catalizadores puros exhibié unicamente
sefiales que correspondieron al titanio elemental y al oxigeno elemental. Se destacé en estos
resultados un incremento en la intensidad de las sefiales de los elementos quimicos del
dioxido de titanio, el cual fue directamente proporcional al aumento de la temperatura de
calcinacion. El crecimiento en la intensidad de las sefiales fue relacionado con la
eliminacion de las impurezas propias del método de sintesis, las cuales fueron separandose
principalmente de la superficie a través de los tratamientos térmicos aplicados®; ello
permitio que fueran mejor apreciadas las sefiales de los elementos quimicos a temperaturas
altas de calcinacion.

Las composiciones masicas relativas de los elementos quimicos que se mencionaron para la
superficie de los catalizadores puros quedaron recolectadas en la Tabla 8-2, con ésta se hizo
mas notable la diferencia que existia entre los catalizadores sometidos a un tratamiento
térmico y el que no lo recibio. El incremento en la intensidad de las sefiales los elementos
quimicos causo6 que sus concentraciones superficiales disminuyeran; el tratamiento térmico
causé la disminucion de las concentraciones de los elementos quimicos pero permitié que
sus sefiales fueran mejor percibidas en el analisis elemental.

Tabla 8-2. Contenidos relativos de los principales elementos quimicos en los catalizadores puros analizados.
Catalizador DT-0-NI-0 DT-0-NI-500 DT-0-NI-700

Elemento quimico Ti @) Ti @) Ti @)
Porcentaje masico | 72.59  27.41 57.12 42.88 56.66 43.34

Las distribuciones superficiales del titanio elemental y el oxigeno elemental en los
catalizadores puros fueron semejantes entre si, dejando para destacar la buena distribucién
del Ti sobre las superficies de los fotocatalizadores puros que fueron sintetizados. Dado que
la similitud entre los distintos tipos de catalizadores puros fue alta, sélo se muestra el
mapeo elemental de un tipo de catalizador de esta clase, el cual corresponde al catalizador
DT-0-NI-500.
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Figura 8-17. Analisis elemental de los catalizadores: a. DT-0-NI-0; b. DT-0-NI-500; ¢. DT-0-NI-700.
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Figura 8-18. a. Fotomicrografia del catalizador DT-0-NI-500; b. Distribucion superficial del titanio elemental
en la fotomicrografia; b. Distribucién superficial del oxigeno elemental en la fotomicrografia; d. Mapeo
elemental en la fotomicrografia.

Los patrones del anélisis elemental de los catalizadores impurificados arrojaron picos que
correspondian al niquel elemental, lo que implicd que este elemento estaba presente en o
cerca de la superficie de estos materiales.*> 4% 571 |os resultados conseguidos con esta
técnica pueden comprobar convincentemente que el niquel estuvo localizado en o cerca de
la superficie, ademas de estar incorporado dentro de la red cristalina del TiO2, tal como se
sugirio con los resultados la difraccion de rayos X. Adicionalmente, se podria decir que la
impurificacion con niquel en este semiconductor no se lleva del todo en este un valor de
concentracion, lo que significa que se ha rebasado el limite de la solubilidad del niquel en
la red cristalina. Choi et al.*® confirman esta idea ya que realizaron el mismo analisis para
sus polvos impurificados con 0.3% atdbmico y no encontraron sefiales aparentes que
estuvieran directamente relacionadas con las impurezas metalicas. Sus resultados
sostuvieron que el ion de Ni?* (radio i6nico relativamente grande) en esa concentracion
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habia sido bien introducido de manera intersticial en la red cristalina del oOxido
semiconductor. En cambio, los catalizadores con impurezas metalicas de radios i6nicos
mayores al niquel mostraron sefiales que pertenecian dichos iones, lo que indico que estos
iones estaban localizados cerca de la region superficial y no fueron incorporados en la red
cristalina del TiO, debido a su radio i6nico substancialmente grande, comparado con el
Ti** (Shojaie et al.5" apoyan estos resultados).

Por otra parte, las intensidades de las sefiales de los elementos quimicos originales del
fotocatalizador mantuvieron el mismo comportamiento que se describié con las muestras
puras y la variacion de la temperatura de calcinacion. En contraste, el niquel parecié no
seguir esa tendencia en el Gltimo tratamiento térmico, ya que decrecio con respecto a su
contraparte no calcinada. Esta contradiccion se explica con el area elegida para el analisis,
la cual puede arrojar diferencias minimas entre las mediciones realizadas por el equipo.
Cabe sefialar que este es un analisis puntual y no un analisis global o total, es decir, s6lo es
representativo de la region que se seleccioné y no es completamente fiable; sin embargo, a
grandes rasgo puede esclarecer la tendencia que sigue el material.

Los porcentajes masicos que se determinaron para los elementos quimicos originales en los
materiales impurificados se comportaron de igual forma que en los catalizadores puros. No
obstante, el niquel parecié mantenerse constante en los valores obtenidos, lo que hizo creer
que este elemento quimico en la superficie no es afectado por los tratamientos térmicos o
en pocas palabras, no se desprende de la superficie del catalizador por accion de la
temperatura. Los resultados de las concentraciones del niquel estuvieron aproximadamente
50% por encima del porcentaje nominal (deseado); el motivo de estos valores podria ser
que el niquel superd el nivel de solubilidad en la red cristalina (ocurre con los porcentajes
de impurificacion mayores a 1% masico) y comenzé a acumularse en 0 no muy alejado de
la superficie del catalizador.[?? &

Por otro lado, el mapeo elemental de los elementos quimicos en los fotocatalizadores
impurificados no fue distinto a lo que se observé en los catalizadores puros. Los mapeos
elementales de los polvos impurificados fueron semejantes entre si. Los materiales
impurificados mantuvieron una buena dispersion del Ti y el Ni en sus superficies.

Tabla 8-3. Contenidos relativos de los principales elementos quimicos en los catalizadores impurificados

analizados.
Catalizador DT-1-NI-0 DT-1-NI-500 DT-1-NI-700
Elemento | i o N T o NI Ti O Ni
quimico
Porcentaje | 385 3471 144 6088 37.40 172 5714 4147 139
masico
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Figura 8-19. Anélisis elemental de los catalizadores: a. DT-1-NI-0; b. DT-1-NI-500; c. DT-1-NI-700.
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Figura 8-20. a. Fotomicrografia del catalizador DT-1-NI-0; b. Distribucién superficial del titanio elemental

en la fotomicrografia; b. Distribucidn superficial del oxigeno elemental en la fotomicrografia; d. Distribucion
superficial del niquel elemental en la fotomicrografia; e. Mapeo elemental en la fotomicrografia.
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Figura 8-21. a. Fotomicrografia del catalizador DT-1-NI-500; b. Distribucion superficial del titanio elemental
en la fotomicrografia; b. Distribucidn superficial del oxigeno elemental en la fotomicrografia; d. Distribucion
superficial del niquel elemental en la fotomicrografia; e. Mapeo elemental en la fotomicrografia.
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Figura 8-22. a. Fotomicrografia del catalizador DT-1-NI-700; b. Distribucion superficial del titanio elemental
en la fotomicrografia; b. Distribucidn superficial del oxigeno elemental en la fotomicrografia; d. Distribucion
superficial del niquel elemental en la fotomicrografia; e. Mapeo elemental en la fotomicrografia.
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2.3. Microscopia electronica de transmision.

La informacion conseguida con esta técnica de analisis fue complementaria a la
DRX y la MEB, ya que la MET también provee es capaz de analizar la estructura y la
cristalinidad de los fotocatalizadores producidos. Esta técnica fue principalmente usada
para observar la morfologia y las microestructuras de las muestras.

Solo dos tipos de catalizadores fueron analizados por la técnica. Concretamente, se
analizaron los catalizadores DT-1-NI-0 y DT-1-NI-700; el estudio de estas muestras con
altamente impurificadas hizo més probable observar al niquel en la superficie de éstas. La
comparacion entre estas muestras permitia también diferenciar mas notablemente los
efectos del tratamiento térmico.

Las imégenes adquiridas con la utilizacion del microscopio electrénico de transmisién son
presentadas desde distintos aumentos y sélo se muestran aquellas que presentaron las
mejores areas para encontrar los resultados.

4

Figura 8-23. Fotomicrografia del catalizador DT-1-NI-0.

La fotomicrografia del catalizador DT-1-NI-0 present6 una estructura relativamente amorfa
con particulas irregulares en una polidispersion distintal®!; a simple vista, esta muestra
parecio no exhibir figuras definidas, pero un examen mas profundo demostré lo contrario y
se localizaron pequefas figuras definidas (parecidas a esferas) en algunas regiones, las
cuales eran cristales. El resultado anterior estuvo relacionado con el relativamente bajo
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grado de cristalinidad, a causa de la ausencia del tratamiento térmico.*® Sin embargo, se
reitera que se logré un mayor grado de cristalinidad por el método de sintesis utilizado, a
comparacion de otros métodos de sintesis. Nuevamente, resulté imposible ver los poros de
este catalizador bajo esta magnificacion, debido al mindsculo diametro que podrian tener
éstos (en el orden de los mesoporos).

En la imagen del fotocatalizador DT-1-NI-0 se percibieron puntos obscuros, los cuales iban
desde tamarios insignificantes hasta tamafios considerables. Tales puntos fueron atribuidos
a clusteres del niquel, mientras que los puntos mas claros que rodeaban a éstos se
adjudicaron al TiO,[%* 5657 €81: g|lo confirmd la existencia del niquel en la superficie de los
polvos.

El tamafio promedio de los cristales que fueron medidos estuvo en buen acuerdo con el
valor calculado a través de la ecuacion de Debye-Scherrer y rond6 los 9nm. Este valor fue
conocido mediante la medicion y el promedio de varias series de cristales de las
fotomicrografias (con las herramientas del software DigitalMicrograph). Se notd una
distribucion estrecha en los tamafios de los nanocristales que se midieron, lo que sugiere
que sucedid una rapida nucleacién durante la cristalizacion de la fase amorfa hacia la fase
anatasa, adjudicada a las ventajas del método de sintesis.[>

La impurificacion con niquel pudo ser aclarada mediante el estudio el aumento de la
distancia interplanar del semiconductor. La distancia interplanar del catalizador es
modificada cuando el ion de una impureza se incorpora en su red cristalina.[?? 35 %3 |_os
valores medidos de las distancias interplanares no se relacionaron con los planos cristalinos
del niquel u sus 6xidos y solamente se encontraron planos cristalinos del diéxido de titanio
(anatasa). La distancia interplanar promedio fue de alrededor de 0.375nm vy fue atribuida al
plano cristalino (101), el mas representativo de la fase anatasa, debido a su proximidad al
valor original de éste, el cual es 0.350nm (PDF#86-1156). Es obvio que existié un aumento
esta distancia interplanar, de aproximadamente 7%, lo que se atribuye a la incorporacion
del niquel en la red cristalina del 6xido semiconductor. Complementariamente, la distancia
interplanar fue obtenida por medio de la medicion de distintas regiones de una misma
fotomicrografia (haciendo uso del software mencionado) y utilizando maultiples
fotomicrografias. Los resultados obtenidos fueron promediados para llegar al valor
especificado.
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Figura 8-24. Fotomicrografias utilizadas para determinar la distancia interplanar del catalizador DT-1-NI-0.

Se observaron algunas diferencias en la fotomicrografia del catalizador DT-1-NI-700, con
respecto al catalizador DT-1-NI-0; las cuales eran bastante significativas y facilmente
visibles. Después de la calcinacion, se mantuvieron las particulas que variaban en forma y
tamarfio, pero éstas estuvieron bien cristalizadas, lo que fue consistente con los resultados de
la DRX. Una naturaleza altamente cristalina se distingue en los cristales que son parecidos
a esferas 0 a poligonosl® y éstos fueron vistos en abundancia por todos las zonas de la
fotomicrografia; los cristales de este tipo estuvieron en mayor cantidad que en el
catalizador DT-1-NI-0. La cristalizacion es adjudicada al tratamiento térmico aplicado y
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también a la impurificacion con niquel.?® 4% Los poros del catalizador no fueron
observados bajo este aumento relativamente alto.

Los clusteres de niquel fueron también mas facilmente identificados en este catalizador, a
comparacion del catalizador DT-1-NI-0 y siguieron distribuidos de manera no uniforme en
las nanoparticulas; la temperatura parece no afectar al niquel, lo cual se habia sugerido con
los resultados del andlisis elemental.

Figura 8-25. Fotomicrografia del catalizador DT-1-NI-700.

El tamafio medio de los cristales (también presentaron una distribucién de tamafio poco
severa) permanecid centrado alrededor de los 25nm y fue cercano al resultado calculado
con la difraccion de los rayos X. El incremento en el tamafio promedio del cristal esta
relacionado con el aumento en el grado de cristalinidad y éste a su vez es logrado mediante
la temperatura de calcinacion aplicada. El resultado del tamafio promedio de los cristales
del catalizador DT-1-NI-700 confirma el valor que fue obtenido a través de la ecuacion de
Debye-Scherrer, lo que demuestra que la impurificacion de la red cristalina con el niquel
esta inhibiendo el incremento del tamafio del cristal.["]
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Figura 8-26. Fotomicrografias utilizadas para determinar la distancia interplanar del catalizador DT-1-NI-
700.

Adicionalmente, el incremento en el tamafio promedio del cristal puede ocurrir asimismo
por la temperatura de sintesis fijada en el reactor de microondas; las temperatura altas
provocaran tamafios grandes de cristal y las temperaturas bajas produciran cristales
pequefios.[

Por otra parte, la distancia interplanar del plano cristalino de la fase anatasa (dio1) fue

examinada de igual manera, esto es, en distintos sitios de una misma fotomicrografia y con
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diferentes fotomicrografias. El valor promedio que se obtuvo fue poco mas de 0.375nm, lo
que demostr6 que el ion de la impureza fue inmovilizado dentro de la estructura cristalina
del TiO, ademas de encontrarse en la superficie del material.[%3 561

En ambos catalizadores se apreciaron estructuras cristalizadas, es decir, con franjas de su
red cristalina®®! y con un espaciamiento interplanar del plano cristalino (101) de la fase
anatasa mayor al registrado para los catalizadores puros. Ello proporciona evidencia para
creer que la impurificacion con niquel pudo ser ain realizada en esta alta concentracion.

2.4. Area superficial especifica.

Los valores del area superficial que fueron obtenidos con la técnica permitieron
confirmar lo que se observo en las fotomicrografias de la MEB con respecto al tamafio de
las particulas y sus aglomerados. No obstante, dichos valores también pudieron ser
correlacionados con el tamafio promedio del cristal que se calcul6 con la DRX y el tamafio
medido en las imagenes de la MET.

Todos los tipos de catalizadores sintetizados fueron analizados para asi tener una nocion
general del efecto del tratamiento térmico y la concentracion de niquel sobre el area
superficial especifica del catalizador.

La tendencia notada en los catalizadores puros fue la disminucion del valor del area
superficial especifica conforme incrementaba la temperatura del tratamiento térmico. Esta
disminucion fue atribuida al crecimiento de las particulas, causado por la temperatura de
calcinacion; este crecimiento a su vez provoca la aparicion de la fase rutilo, la cual
involucra particulas mas grandes que las de la fase anatasa.(% 3 551 E| crecimiento de las
particulas del material sintetizado es explicado con su aglomeracion, causada por la accion
del tratamiento térmico.l® Lo anterior demuestra lo que se veia en las fotomicrografias de
la MEB acerca del mayor tamafio de los aglomerados en los catalizadores tratados
térmicamente, comparativamente con el catalizador que no recibi6 dicho tratamiento. Por
su parte, el comportamiento de los materiales impurificados fue completamente igual al de
sus contrapartes puras.

Generalmente, un catalizador con una area superficial especifica alta y un gran volumen de
poro es indispensable para el mejoramiento catalitico.®Y La mayoria de todos los tipos de
catalizadores tuvieron un &rea superior o muy similar a la del catalizador comercial
“Degussa P25 (50m?/g)?" 1 lo que posiblemente asegure una alta actividad
fotocatalitica. Particularmente, el resultado del catalizador DT-025-N1-400 fue el doble del
valor que reporté Choi et al.%! para un catalizador similar que fue sintetizado mediante el
método sol-gel; esta ventaja se atribuye al método de sintesis usado.
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Figura 8-27. Areas superficiales especificas calculadas mediante el método BET

La impurificacion con niquel se consider6 benéfica para los catalizadores que no recibieron
el tratamiento térmico y los que fueron calcinados a 400°C, ya que se obtenian valores a
medida que aumentaba la concentracion de este metal. Sin embargo, ocurrié un cambio en
los materiales impurificados que fueron tratados a 500°C; estos materiales lograban tener
valores mas grandes a los de su homologo puro, pero el area iba decreciendo hacia
concentraciones mayores de la impureza. Los catalizadores impurificados que fueron
calcinados a 600°C y 700°C ya no lograron superar el valor de sus contrapartes puras e iban
disminuyendo conforme incrementaba la cantidad de niquel.

Los mayores valores del area superficial especifica de los polvos impurificados y que
aumentaban con concentraciones mas grandes de niquel fueron adjudicados a un
decrecimiento del tamafio de las particulas.®: 35 8. 70 por otro lado, los valores que iban
disminuyendo a medida que aumentaba la concentracion de la impureza estuvieron
relacionados con la limitacion del tamafio del cristal, causada por la impurificacion. La
introduccion de la impureza (defecto) en la red cristalina del TiO; restringi6 el crecimiento
del cristal, lo que a su vez previno la transformacion hacia la fase rutilo y provocé una
aglomeracion mayor o particulas mas grandes que en los catalizadores puros.[?? 35 5356, 571
Pang et al.%¥ sefialan que esta disminucion también es causada por los bloqueos parciales
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de los poros del material. Lo anterior fue mas claro a partir de la calcinacion a 500°C y por
encima del 0.05% masico de niquel, tal como se habia tratado en la DRX.

Existen diferentes autores®® 561 que relacionan los valores del area superficial especifica
con sus correspondiente tamafios promedio de cristal, no obstante, en algunas ocasiones no
son coherentes estos resultados y es mas preciso relacionarlos con el tamafio de las
particulas.

De forma adicional, el area superficial especifica podria decrecer con este método de
sintesis a causa de la temperatura de sintesis que se establece en el reactor de microondas.
Una temperatura alta conseguiria incrementar el tamafio de las particulas y una baja
temperatura lograra el efecto contrario.!

2.5. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis.

Los resultados de la espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis brindaron
informacién valiosa sobre las caracteristicas superficiales e internas, referentes a la
absorcion de la luz ultravioleta o visible, de los fotocatalizadores producidos. La
informacion conseguida fue importante para conocer la energia necesaria para la activacion
de los 6xidos semiconductores sintetizados.

Todos los tipos de catalizadores sintetizados fueron analizados para tener una nocién global
de los fendmenos que se presentaron en estos materiales al variar la concentracion del
niquel y la temperatura del tratamiento térmico.

Los espectros de reflectancia difusa de luz, realizados con los datos arrojados por el equipo
utilizado en esta técnica de caracterizacion, de los materiales tuvieron como objetivo
principal la determinacién de la energia del band gap (Egsp) de las muestras. Sin embargo,
la especificacion para este valor no fue posible en tales espectros, explicitamente en los que
pertenecian a los catalizadores puros, debido a una significativa incoherencia que existia en
la pendiente de la reflectancia (absorcion) de la luz excitante, en comparacion con lo que ya
se ha reportado.[?% 27 31, 35, 38, 40,53, 57, 69 Normalmente, el di6xido de titanio puro exhibe una
fuerte absorcion entre las longitudes de onda de 200nm y 340nm, posteriormente decrece
drasticamente alrededor de los 380nm (comportamiento inverso en los espectros de
reflectancia difusa UV-Vis).[*)l Lo anterior sugirid la correccion de tales datos mediante la
ecuacion de Kubelka-Munk para evitar discrepancias con los reportes.

Los datos de los fotocatalizadores puros fueron suavizados, es decir, fueron tratados para
eliminar el ruido de la sefial proveniente del equipo. Este procesamiento se llevé a cabo con
la ayuda del software OriginPro, version 9.0.0 para asi descartar alguna posible
incoherencia provocada por la sefial de este equipo. No obstante, se mantuvo el desacuerdo
entre los espectros suavizados y los espectros reportados. Con ello se optd por usar

77
Maestria En Ciencias En Ingenieria Quimica



VIII. Resultados y calculos.

definitivamente del ajuste de los datos con la funcion de Kubelka-Munk. El ajuste fue
también aplicado para los datos de fotocatalizadores impurificados, ya que se encontraban
en la misma condicion y con la finalidad de compararlos con los datos de los polvos puros.

Aunque los espectros de reflectancia difusa de luz de los polvos puros se sefialaron como
incoherentes, en éstos aparecid con un aumento gradual de la absorcion de luz conforme
aumentaba la temperatura del tratamiento térmico, lo que coincidia con el cambio de fase
cristalina, segin los resultados observados en la DRX.[?? 3l La disminucion en las
intensidades de los espectros de los materiales reflejaba una absorcion mayor de luz UV y
un poco de luz visible; la diferenciacion entre estas dos regiones se identificd con el
comienzo de la zona de luz visible, en la longitud de onda de 400nm.[*3: 27 35, 56]
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Figura 8-28. Espectros de reflectancia difusa de luz de los catalizadores puros.

Los espectros de reflectancia difusa de luz fueron exhibidos desde 300nm y hasta 475nm,
aunque los datos fueron recolectados entre las longitudes de onda de 250nm y 700nm. El
motivo de ello fue mostrar el campo de interés, esto es, el espacio donde se pudiera apreciar
mejor la pendiente de la reflectancia de luz; la mayoria de los datos iniciales y finales del
intervalo original permanecian practicamente constantes y se asemejaban a una linea recta
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horizontal. Este criterio fue también considerado en los datos corregidos con la ecuacion de
Kubelka-Munk.
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Figura 8-29. Espectros suavizados de reflectancia difusa de luz de los catalizadores puros.

El ajuste de los datos de reflectancia difusa UV-Vis con la funcién de Kubelka-Munk fue
obtenido, como se habia mencionado, automaticamente con el equipo, sin embargo, este
ajuste en los datos fue efectuado para cualquier longitud de ondal®®! mediante la siguiente
expresion matematica:

Ecuacién 8-1.
(1 - Roo)2

F(Re) =

Donde:
R.. = Reflectancia difusa de una muestra infinitamente gruesa (u. a.).

Los espectros corregidos fueron realizados graficando F(R.) contra la longitud de onda,
para asi apreciar la absorbancia de luz ultravioleta o visible del catalizador. En este grafico
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fue viable la determinacion directa de la longitud de onda que deberia poseer la energia
para activar al fotocatalizador; no existieron desacuerdos con los reportes.
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Figura 8-30. Espectros originales y suavizados que se ajustaron con la ecuacion de Kubelka-Munk para los
catalizadores puros.

La determinacion de los valores de la longitud de onda de la energia necesaria para la
fotoactivacion se llevé a cabo por medio de la seccidn recta de la curva del espectro
ajustado y una simple relacién linear. En este sistema de coordenadas, la extrapolacion de
la parte lineal, comunmente un borde, de la curva hasta el eje de las abscisas revela los
valores de la longitud de onda de la energia aproximada del band gap. ElI método para
conocer dichos valores consistié en trazar una linea recta, preferentemente con la ecuacion
caracteristica de la linea recta (Apéndice 5), en la seccidn especificada del gréafico, la cual
seria prolongada hasta el intercepto con el eje de la longitud de onda.[?? 53 681

Los datos ajustados con la ecuacion de Kubelka-Munk presentaron bastante ruido
procedente de las sefiales del equipo, por lo cual, los datos fueron suavizados. Tales datos
suavizados se utilizaron para conocer la energia de activacion de los polvos.
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Figura 8-31. Espectros suavizados que se ajustaron con la ecuacion de Kubelka-Munk para la determinacion
de la longitud de onda referente a la energia de la banda de activacion de los catalizadores puros.

Los espectros corregidos de los materiales puros permitieron distinguir su enorme actividad
bajo la irradiacion de luz UV; la mayoria de éstos no absorbié o absorbian muy poca luz
visible. EI cambio o desplazamiento en la absorcion de la luz era una consecuencia de la
transicion de las fases cristalinas en el semiconductor, confirmado con los resultados de la
DRX. El incremento en la intensidad de la absorcion de luz, aun del tipo UV pero cada vez
mas cercana a la region de luz visible, fue directamente proporcional a la temperatura de
calcinacion y se relacion6 con el grado de cristalinidad de la fase anatasa (aumentaba en
semejante medida) e igualmente con la aparicion de la fase rutilo, la cual tiene una energia
de band gap menor al fase que la precedi6.[?? 3!

La tendencia observada en los semiconductores puros fue similarmente presenciada en los
fotocatalizadores impurificados con niquel. La absorcion de la luz se modificaba de igual
forma con respecto al incremento de la temperatura del tratamiento térmico, lo que estuvo
en buen acuerdo con los resultados para las fases cristalinas en la DRX. La actividad de
todos los polvos impurificados también quedd restringida a la zona de luz UV, con leves
diferencias entre si.
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Figura 8-32. Espectros suavizados que se ajustaron con la ecuacién de Kubelka-Munk para la determinacion
de la longitud de onda referente a la energia de la banda de activacion de los catalizadores impurificados con
0.05% masico de niquel.

A grandes rasgos, la adicién de niquel al 6xido beneficié la absorcion de luz, debido a que a
simple vista los materiales impurificados mostraban espectros con areas mayores bajo sus
curvas, en comparacion con las muestras puras. No obstante, en el caso particular de los
catalizadores impurificados que fueron calcinados a 700°C ocurri6 el fendmeno contrario y
éstos se alejaban de la region de la luz visible conforme incrementaba la cantidad de la
impureza, lo cual fue relacionado el crecimiento restringido de las particula.[?? 35 56571 |
baja presencia o ausencia de la fase rutilo también provocé dicho fenémeno, ya que ésta
induce la absorcion de la luz visible en un fotocatalizador. Se podria decir que el alto grado
de cristalinidad de la fase anatasa s6lo provocé que la banda de activacion del
semiconductor fuera mejor definida en la region de luz UV.[?"]
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Figura 8-33. Espectros suavizados que se ajustaron con la ecuacion de Kubelka-Munk para la determinacién
de la longitud de onda referente a la energia de la banda de activacién de los catalizadores impurificados con
0.25% masico de niquel.

La presencia del niquel en ciertas proporciones generd espectros que se iban igualando cada
vez mas entre si, es decir, produjo que los polvos con cierta concentracion de niquel no
fueran distinguibles bajo los distintos tratamientos térmicos. Los fotocatalizadores con
0.25% (y 1%) masico de niquel presentaron un espectros bastante similares aunque
hubieran sido calcinados a diferentes temperaturas; la diferencia el material que no recibid
el tratamiento térmico y el que fue calcinado a 700°C era poca, en comparacion a las
muestras puras. Esto se atribuy0 a la semejanza del grado de cristalinidad de la fase anatasa
obtenido con los tratamientos térmicos.

El desplazamiento en la absorcion de luz hacia la zona de luz visible con los oxidos
semiconductores impurificados no sucedio, dado que la actividad estaba limitada a la
irradiacion de luz UV y unicamente hubo una ligera mejora del area bajo la curva en esta
misma zona. Probablemente, ello estuvo relacionado con el nivel de impurificacién, lo que
significaria que las cantidades del niquel fueron pequefias para apreciar un desplazamiento
hacia la region visible (Yu et al.®Y lograron examinar este cambio notoriamente arriba de
1% mol y Uhm et al.[%8 pudieron distinguirlo a partir de 2% masico).
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Figura 8-34. Espectros suavizados que se ajustaron con la ecuacién de Kubelka-Munk para la determinacién
de la longitud de onda referente a la energia de la banda de activacién de los catalizadores impurificados con
1% maésico de niquel.

La absorcion modificada de luz en el TiO2 implica que una impureza metélica se introdujo
en su estructura cristalina, lo que a su vez permitiria usar a dicho polvo en una degradacion
fotocatalitica bajo la irradiacion de luz visible.l® Los polvos impurificados con el ion de Ni
exhiben un pequefio pico de absorcion entre 400nm y 550nm.%! Por otro lado, la absorcion
asignada al Ni(Il) en la superficie de las muestras debe ser apreciado entre las longitudes de
onda de 600nm y 800nm; la solucién acuosa de Ni(NO3). y su sal muestran un espectro con
la absorcion centrada en ~650nm.Y Esto dio pie para proponer que la presencia del niquel
en la superficie del catalizador (comprobado en el analisis elemental) no produjo el
esperado desplazamiento en la absorcion de luz visible; posiblemente exista una gran
fraccion de niquel que no se incorporé en la red cristalina del didxido de titanio y que no
permitio reducir la energia de activacion del fotocatalizador. La influencia del Ni(ll) pudo
ser vista en los espectros de absorcion de luz (Apéndice 6) de los catalizadores
impurificados, lo que parcialmente confirmo las suposiciones hechas.

El motivo méas importante por el cual las impurezas no logran incorporarse del todo en la
estructura cristalina del catalizador es, como se mencion0 con anterioridad, por causa del
radio i6nico. Las impurezas con un radio idnico demasiado grande para substituir al Ti*,
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induciran su propia dispersion en la superficie de las particulas del fotocatalizador; esta
interpretacion debe ser consistente con los resultados del analisis elemental.®®! La
consecuencia de esto en los materiales modificados es seguir absorbiendo luz UV para
activarse, ya que sus requerimientos energéticos son ligeramente menores, 1os mismos o
mayores, comparativamente con las muestras puras. Por lo tanto, se esperara que la
utilizacion de la luz sea la misma en los dxidos semiconductores puros e impurificados que
fueron sintetizados, sin importar el contenido de niquel. En contraste, la absorcion alterada
de luz en el didxido de titanio puede proveer mas fotocargas, necesarias en las reacciones
fotocataliticas, para el mejoramiento de la actividad fotocatalitica bajo la radiacion solar
(luz visible).[*% €8 | os polvos impurificados absorben una maés baja energia para su
excitacion, comparativamente con los catalizadores puros, lo que permite una transferencia
de electrones (e”) mas rapida de la banda de valencia a la banda de conduccion, junto con la
generacion simultanea de huecos (h™) en la banda de valencia, para catalizar las reacciones
quimicas.[ 70

En otro ambito, las longitudes de onda que le correspondian a la energia del band gap, de
los distintos tipos de catalizadores que se analizaron, fueron determinadas por el método
descrito para los espectros ajustados con la ecuacion de Kubelka-Munk y se aprecian en la
Figura 8-35.

La extrapolacion de las secciones rectas de las curvas en los graficos mediante la ecuacion
caracteristica de la linea recta permitié conocer los valores de la energia del band gap en
los multiples fotocatalizadores sintetizados. La especificacion de este valor en cuestion se
realizd con la Ecuacion 6-1 pero aplicando ciertas modificaciones algebraicas. La ecuacion
definitiva que se utiliz6 en el célculo de la energia de activacion de los Oxidos
semiconductores fuel’":

Ecuacién 8-2.
hc 1240
A = =
Egap Egap

Donde:
Egap = Energia del “band gap” (eV).

Los valores encontrados con la Ecuacion 8-2 quedaron condensados en la Tabla 8-4, donde
fue més que obvio la poca reduccion de la energia de activacion de las muestras
impurificadas. Los materiales calcinados hasta 600°C lograron disminuciones en el valor de
la energia de activacion, a medida que aumentaba la concentracion de niquel, lo cual se
adjudico a la presencia del niquel en la red cristalina del TiO y al consecuente incremento
en el grado de cristalinidad conseguido de esa misma forma. Sin embargo, en los polvos
tratados térmicamente a 700°C no existio una reduccién de la manera anterior y las
muestras impurificadas tuvieron una Egsp mayor que la de su contraparte pura, lo que se
atribuyd a la aparicion de la fase rutilo en el catalizador puro.
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Figura 8-35. Intercepto en la longitud de onda determinado por la extrapolacion de la seccion recta de la
curva del espectro suavizado que se ajusto con la ecuacion de Kubelka-Munk para los catalizadores

analizados.

Tabla 8-4. Energia de la banda de activacién de los catalizadores analizados.

Catalizador Egap (eV) Catalizador Egap (eV)
DT-0-NI-0 3.249 DT-025-NI-0 3.214
DT-0-NI-400 3.253 DT-025-N1-400 3.222
DT-0-NI-500 3.254 DT-025-N1-500 3.236
DT-0-NI-600 3.253 DT-025-N1-600 3.245
DT-0-NI-700 3.190 DT-025-NI-700 3.251
DT-005-NI-0 3.229 DT-1-NI-0 3.202
DT-005-N1-400 3.245 DT-1-NI-400 3.204
DT-005-N1-500 3.237 DT-1-NI-500 3.221
DT-005-N1-600 3.250 DT-1-NI-600 3.231
DT-005-NI-700 3.241 DT-1-NI-700 3.248

El color en los semiconductores impurificados es un indicador que puede confirmar el
desplazamiento en la absorcion hacia zona de luz visible.?”: 56 81 Unhm et al.[®® indicaron
que el brillo del color afecta los umbrales de absorcion de luz del espectro UV-Vis.
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Controversialmente, la coloracion que se distinguié en los Oxidos semiconductores
impurificados que fueron sintetizados y que aumentaba proporcionalmente con la
concentracion de niquel no logré la absorcion de luz visible, lo que reafirmd la creencia de
que los niveles de la impurificacion habian sido bajos y que la mayoria del niquel se
encontraba en la superficie de las particulas. Saragiotto et al.l’! reportaron que sus muestras
impurificados con 2% masico de niquel mantenian practicamente los mismos valores de la
energia del band gap que los de las muestras puras, aunque éstas fueron sintetizadas por el
método de impregnacion.
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Figura 8-36. Espectros suavizados que se ajustaron con la ecuacién de Kubelka-Munk para la determinacién
de la longitud de onda referente a la energia de la banda de activacion de los catalizadores que no recibieron
el tratamiento térmico.

Los espectros corregidos con la funcion de Kubelka-Munk fueron divididos posteriormente
en otra disposicion para ser analizados y poder apreciar de una mejor forma las
consecuencias del aumento de la cantidad de niquel bajo las diferentes temperaturas de
calcinacion.
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Figura 8-37. Espectros suavizados que se ajustaron con la ecuacién de Kubelka-Munk para la determinacién
de la longitud de onda referente a la energia de la banda de activacion de los catalizadores que recibieron el
tratamiento térmico a 400°C por una hora.

La particularidad mas notable en esta nueva disposicién de los espectros corregidos fue el
gran parecido entre los fotocatalizadores puros e impurificados que se conseguia con
respecto al incremento de la temperatura del tratamiento térmico. Ello es explicado
nuevamente con la transicion de las fases cristalinas, ya que a medida que se elevo la
temperatura de calcinacion, se consiguieron los materiales con la misma fase cristalina pero
con distinto grado de cristalinidad. EI mayor parecido entre las muestras fue observado con
el tratamiento térmico a 600°C porque es la temperatura donde todos los polvos tienen la
fase anatasa Unicamente y con practicamente el mas alto grado de cristalinidad. La
calcinacién a 700°C produjo una situacién distinta y los espectros ya no eran parecidos
entre si, lo que fue adjudicado a la aparicién de la de la fase rutilo en el TiO2 puro e
impurificado con 0.05% maésico de niquel.
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Figura 8-38. Espectros suavizados que se ajustaron con la ecuacién de Kubelka-Munk para la determinacién
de la longitud de onda referente a la energia de la banda de activacion de los catalizadores que recibieron el
tratamiento térmico a 500°C por una hora.

La naturaleza quimica o fisica de la absorcién de la luz visible provocada por la
impurificacion puede ser atribuida a la incorporacién de impurezas intersticiales en la red
cristalina, las cuales funcionan como la fuente de los orbitales y los electrones
energéticamente emplazados en la region de la banda de activacion.[?” 3% 88 En otras
palabras, la absorcion alterada de luz visible puede ser atribuida al cambio de la estructura
electronica del TiO2, como consecuencia de la introduccion de una impureza en su red
cristalina. La absorcion modificada de luz que se presenta en las muestras impurificadas
debe mantenerse después de calcinarlas para poder afirmar que ésta no fue provocada por
impurezas no deseables que se encontraban en la superficie de los polvos.[*!

El desplazamiento hacia longitudes de onda mas largas revela que el elemento quimico
involucrado en la impurificacion fue de verdad incorporado dentro de la red cristalina del
semiconductor, lo que altera su cristal y sus estructuras electronicas; de esa forma se crea
una transicién o transferencia de carga entre el nuevo nivel de la impureza metalica y la
banda de conduccion del fotocatalizador.[3 °6.57]
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Adicionalmente, la absorcion en la zona de luz visible, causada por la impurificacion,
deberia incrementar conforme aumenta la cantidad de la impureza metalica en la red
cristalina del catalizador, debido a que el aumento en esta cantidad disminuye el valor de la
energia de activacion.[53 70
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Figura 8-39. Espectros suavizados que se ajustaron con la ecuacién de Kubelka-Munk para la determinacién
de la longitud de onda referente a la energia de la banda de activacion de los catalizadores que recibieron el
tratamiento térmico a 600°C por una hora.

La absorcion extendida dentro de la region de luz visible del TiO, impurificado ha sido
explicada en términos de la excitacion de los electrones de los iones de la impureza, los
cuales se dirigen hacia la banda de conduccion del TiO», esto es, un metal que transfiere
carga a la banda de conduccion del fotocatalizador. Las impurezas que entran en la red
cristalina del semiconductor forman nuevos niveles de energia entre la banda de valencia y
la banda de conduccion catalizador. Particularmente, en la absorcion mejorada de la luz
visible con los polvos de TiO. impurificados con niquel se puede considerar que estd
involucrada la excitacion de los electrones del orbital 3d de la impureza, los cuales se
desplazan hacia la banda de conduccion, de acuerdo a su respectivo nivel de energia.[3> 56l
Los iones mas electropositivos que el titanio causan que el espectro se mueva hacia
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longitudes de onda mas cortas (incrementa el valor de la energia de activacion),
comparadas a las del material puro, ya que la banda de valencia del TiO- se estabilizaria
mas con el ion de la impureza. La excitacion ocurre desde la banda de valencia,
principalmente formada por los orbitales 2p de los aniones de 6xido, hacia la banda de
conduccion, principalmente formada por los orbitales 3d de los cationes de Ti**, en el
catalizador puro.®”]
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Figura 8-40. Espectros suavizados que se ajustaron con la ecuacién de Kubelka-Munk para la determinacién
de la longitud de onda referente a la energia de la banda de activacion de los catalizadores que recibieron el
tratamiento térmico a 700°C por una hora.

El espectro de absorcion en la zona de luz visible del TiO, modificado podria ser también
originado por defectos asociados con las vacancias de oxigeno, las cuales dan lugar a
centros coloreados; esto propone a partir de las similitudes encontradas en los espectros de
diferentes tipos de TiO> activos bajo la luz visible y las muestras TiO> reducidas, en el
rango de 400nm a 600nm. Los iones metalicos que impurifican la estructura cristalina del
fotocatalizador y que tienen diferentes estados de valencia al del Ti** podrian inducir la
generacion de vacancias de oxigeno durante la sintesis de los semiconductores
impurificados. Por lo tanto, la generacion de nuevos niveles de energia y la generacion de
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vacancias de oxigeno, a causa de la impurificacion con el ion metélico, podrian contribuir a
la absorcion de luz visible en el catalizador.[*!

Sahu et al.* resumieron el desplazamiento en la absorcion de luz del catalizador, desde la
zona de luz UV cercana hasta la region de luz visible, con la formacién de un complejo del
tipo, mostrado en la DRX, Tii.xMetalO2, donde algunos iones de titanio fueron
reemplazados por la impureza metalica.

3. Evaluacion fotocatalitica.

Los resultados alcanzados por todos los tipos de catalizadores sintetizados fueron
positivos y negativos a la vez, esto en términos de la reaccion de degradacion fotocatalitica
del colorante AA9. Se adoptaron distintas velocidades de reaccién (comportamientos), las
cuales fueron determinadas mediante su ajuste a los modelos cinéticos propuestos para esta
reaccion de degradacion.

3.1. Absorbancia de luz del colorante durante la reaccion fotocatalitica.

Los datos de los espectros de absorbancia de luz para el colorante AA9 en solucién
fueron obtenidos con el espectrofotometro UV-Vis y resultaron similares en los casos
donde se utilizaron los materiales puros y en los casos donde se usaron los polvos
impurificados. Con lo anterior se demostré la nula formacion de algin subproducto del
colorante que pudiera absorbiera en otras longitudes de onda diferentes a la del AA9
(629nm).

La degradacion fotocatalitica del colorante se observo en los espectros de absorbancia de
luz de la soluciéon colorante, a medida que el pico con la mayor intensidad fue
disminuyendo su tamafio a lo largo del tiempo que durd la reaccién fotocatalitica. Estos
espectros son representativos de las concentraciones de las alicuotas que se tomaron
durante la evaluacion fotocatalitica del TiO2 producido.

Se observa en los espectros un decrecimiento de los picos menos notables del colorante
AA9, a medida que transcurre el tiempo. En los casos donde la degradacion del colorante
fue completa (Figura 8-41), dichos picos mostraron una significativa diferencia a medida
que avanzaba el tiempo, pero sin embargo, para los casos donde ocurrié una degradacion
incompleta o parcial del colorante, la diferencia entre estos picos fue indistinguible. Ese fue
el motivo por el cual la reaccidn debid ser seguida con la disminucion del tamafio del pico
con la mayor intensidad, ya que era imposible seguir la reaccion de degradacion con los
picos menos intensos.
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Figura 8-41. Espectros de absorbancia de luz de la solucién del colorante AA9 en la reaccion de degradacion
fotocatalitica con el catalizador DT-0-NI-500.
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Figura 8-42. Espectros de absorbancia de luz de la solucién del colorante AA9 en la reaccion de degradacion
fotocatalitica con el catalizador DT-025-NI-0.

3.2. Equilibrio adsorcién-desorcion.

Las muestras sintetizadas debieron lograr el equilibrio adsorcidén-desorcion con la
solucion del colorante, previamente a la irradiacion de luz ultravioleta, para que estos
fendmenos no interfirieran en la reaccion de degradacion fotocatalitica. Esta operacion
también permitié determinar la existencia de éstos en los catalizadores y su grado.
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El equilibrio se consiguié en un tiempo maximo de contacto entre el fotocatalizador y la
solucidn del colorante de aproximadamente 30min. Luego de esto era permitido el ingreso
de la ldmpara de luz UV en esta mezcla contenida en el reactor concéntrico vertical.

Los semiconductores que no recibieron el tratamiento térmico fueron los Unicos que
presentaron el fendbmeno de la adsorcion. La adsorcion se hizo més fuerte en los oxidos
semiconductores conforme aumentaba la cantidad de niquel.

Tabla 8-5. Porcentaje de adsorcién del colorante AA9 para los catalizadores que no recibieron el tratamiento

térmico.
. Porcentaje
Catalizador J,
de adsorcién
DT-0-NI-0 5.161

DT-005-NI-0 7.317
DT-025-NI-0 15.678
DT-1-NI-0 41.057

El comportamiento presenciado en estas clases de dioxido de titanio no calcinado se
explicd con la existencia de impurezas no deseables en la superficie de los polvos,
probablemente restos de los precursores de titanio y niquel y/o de las demas substancias
utilizadas en la sintesis de las muestras; fue obvio que la gran adsorcion que tuvieron los
catalizadores impurificados era propia del precursor de niquel. El incremento de la
adsorcion fue directamente proporcional a la cantidad del compuesto precursor de niquel
usada en la sintesis.

Por otra parte, el motivo por el cual los fotocatalizadores sometidos a un tratamiento
térmico no presentaron adsorcion se debio a la eliminacion de las impurezas no deseadas en
su superficie, por la accion de dicho tratamiento.

3.3. Degradacion fotocatalitica.

Los resultados de la evaluacion fotocatalitica de los distintos tipos de TiO2
sintetizados fueron expresados e interpretados en términos de la remocion del colorante
AA9 que pudieron lograr. Cabe sefialar que todas las valoraciones de los polvos se
realizaron bajo las mismas condiciones de trabajo, para de esta forma comparar sus
resultados.
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Figura 8-43. Degradacién fotocatalitica del colorante AA9 con los catalizadores puros.

Los resultados de la degradacion fotocatalitica del colorante con las muestras puras
mostraron remociones completas y parciales (no muy lejos de la degradacién total) en un
tiempo no mayor a 90min. El catalizador DT-0-NI-600 fue el que mas destaco, logrando
una remocion completa alrededor de los 50min; por otro lado, los demas semiconductores
de esta clase siguieron un orden de relevancia en la remocion del colorante AA9 de la
forma DT-0-NI-400<DT-0-NI-0<DT-0-NI-500<DT-0-NI-700. El resultado del catalizador
DT-0-NI-600 fue atribuido a la presencia de la fase cristalina anatasa con el mayor grado de
cristalinidad (segun la DRX), entre este tipo de fotocatalizadores; un alto contenido de la
fase anatasa da lugar a mas actividad fotocatalitica.?”! En contraste, la relativamente pobre
actividad del catalizador DT-0-NI-400 se relacion6 con el bajo contenido grado de
cristalinidad de la misma fase; a medida que aument6 la intensidad del pico en cuestion
(directamente proporcional al incremento de la temperatura del tratamiento térmico) se
obtuvieron mejores actividades fotocataliticas en los 6xidos semiconductores puros. El
fotoctalizador DT-0-NI-0 superé al catalizador DT-0-NI-400 a causa de la considerable
diferencia de areas superficiales especificas (inversamente proporcional al aumento de la
temperatura de calcinacion) y asimismo a la adsorcion lograda. La remocion del material
DT-0-NI-700 fue justificada con la aparicion la fase rutilo, la cual no es tan fotoactiva
como la fase anatasa.l*"!
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Figura 8-44. Degradacién fotocatalitica del colorante AA9 con los catalizadores impurificados con 0.05%
masico de niquel.

Los semiconductores impurificados con 0.05% masico de niquel lograron resultados menos
positivos que sus contrapartes puras, obteniendo un orden de relevancia en la remocién de
la manera DT-005-NI-400<DT-005-NI-500<DT-005-NI-700<DT-005-NI-600, sin poder
superar al fotocatalizador DT-005-NI-0. En este caso, este Gltimo fotocatalizador fue capaz
de lograr la mayor remocion del colorante debido a su area superficial especifica, mayor a
la de sus semejantes en concentracion de niquel, pero también debido a la pequefia pero
significativa adsorcion conseguida. El orden de relevancia de los 6xidos semiconductores
restantes se adjudico al grado de cristalinidad de la fase anatasa, asi como a la transicion de
las fases cristalinas del dioxido de titanio.

Los diferentes tipos de TiO. impurificado con 0.25% masico de niquel fueron mucho mas
distintos a sus antecesores, ya que exhibieron una marcada separacion de los grados de
remocion entre el material que no fue calcinado y los polvos tratados térmicamente. El
resultado del polvo DT-025-NI-0 se atribuyd en, primera instancia, a la adsorcion
conseguida y en segundo lugar, pero mas importantemente, al area superficial especifica,
que es mucho mayor a la de los deméas muestras de esta clase. El orden de relevancia en la
remocién del colorante AA9 con los catalizadores que fueron calcinados fue de la forma
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DT-025-N1-400<DT-025-NI-500<DT-025-NI-700<DT-025-NI-600; esto fue explicado con
el incremento en el grado de cristalinidad de la fase anatasa. La razon por la cual el
semiconductor DT-025-NI1-600 rebaso al fotocatalizador DT-025-NI-700 fue el cambio de
area superficial especifica, relacionado con la temperatura del tratamiento térmico.
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Figura 8-45. Degradacidn fotocatalitica del colorante AA9 con los catalizadores impurificados con 0.25%
masico de niquel.

El orden de relevancia en la remocion con los 6xidos semiconductores impurificados con
1% maésico de niquel fue exactamente el mismo que se observOo en los materiales
impurificados con 0.25% masico de niquel, pero logrando remociones menores. Las
fracciones de colorante fueron mas similares entre los polvos impurificados con 1% masico
de niquel que fueron calcinados, comparativamente con las muestras impurificadas 0.25%
masico de niquel. Esto fue justificado con el alto grado de cristalinidad de la fase anatasa
que observo en estas clases de TiO2 y que era cada vez mas semejante entre los diferentes
tratamientos térmicos, conforme se elevo el porcentaje de impurificacién. En otras palabras,
el grado de cristalinidad de la fase anatasa que se conseguia con los tratamientos térmicos
era practicamente el mismo, a medida que se incrementaba el porcentaje de niquel en el
semiconductor.
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Figura 8-46. Degradacidn fotocatalitica del colorante AA9 con los catalizadores impurificados con 1%
masico de niquel.

Los polvos impurificados, en general, exhibieron una pobre remocion y que empeoraba
conforme aumentaba el nivel de niquel en el didxido de titanio, aunque la adsorcién fue
inversa a esta tendencia y parecié beneficiar al proceso global para la remocion del
colorante, ademas de evitar la calcinacion de las muestras. Esto sugirié que era preferente
sintetizar los catalizadores impurificados con niquel mediante el método de sintesis
utilizado sin aplicar un tratamiento térmico, para asi lograr una eliminacién substancial del
colorante AA9 disuelto en agua bajo las condiciones de trabajo especificadas.

Los resultados de la degradacion fotocatalitica del colorante AA9 con los distintos tipos de
oxidos semiconductores sintetizados fueron compilados en nuevos esquemas, donde se
encontraban las remociones logradas del colorante con los materiales calcinados a la misma
temperatura, pero diferente concentracion de niquel. De esta forma se aprecié desde otro
punto de vista la degradacion fotocatalitica del colorante con los polvos.
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Figura 8-47. Degradacion fotocatalitica del colorante AA9 con los catalizadores que no recibieron el
tratamiento térmico.

Las muestras que no recibieron el tratamiento térmico tuvieron un orden de relevancia en la
remocion de la forma DT-1-NI-0<DT-025-NI-0<DT-0-NI-0<DT-005-NI-0, el cual, a
grandes rasgos, fue explicado por la presencia de las impurezas no deseadas en la superficie
de los catalizadores. Estas impurezas no deseadas, aunque beneficiaron la adsorcion del
colorante, fueron contraproducentes en la degradacion del colorante, debido a que
obstruyeron la superficie del material catalitico; las impurezas no deseadas en la superficie
evitan la interaccion entre la luz (o los reactantes) y la superficie del fotocatalizador (efecto
de dispersion) y por lo tanto reducen la actividad fotocatalitica.l?> 3% 4 531 | a catalisis
heterogénea es un fendmeno superficial y con ello se entiende que los pardmetros cinéticos
generales sean dependientes de la superficie que realmente esta expuesta (disponible) en los
semiconductores activos.[?®® El 6xido semiconductor DT-005-NI-0 super6 al 6xido
semiconductor DT-0-NI-0 a causa de la diferencia de areas superficiales especificas, pero
ademas por la menor energia de activacion que requeria y la mayor adsorcién que logro; la
concentracion de niquel parecio no ser negativa en 0.05% masico.
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Figura 8-48. Degradacion fotocatalitica del colorante AA9 con los catalizadores que recibieron el tratamiento
térmico a 400°C por una hora.

Los materiales producidos que fueron calcinados a 400°C mostraron un orden de relevancia
en la remocion justamente igual a sus predecesores que no recibieron el tratamiento
térmico, lo cual fue entendido con la misma explicacion. No obstante, se observaron
diferencias mas marcadas con los niveles de niquel, dando grados de remocion mucho
menos notables entre las muestras DT-025-N1-400 y DT-1-NI-400, lo que se relacion6 con
un efecto similar al de las impurezas no deseables en la superficie del catalizador, pero en
lugar de éstas se trataba del niquel en la superficie del semiconductor. Como se habia
discutido previamente, una gran parte del niquel podria estar depositado en la superficie del
fotocatalizador y con ello estaria provocando que no hubiera contacto entre la luz o las
substancias y la superficie del 6xido semiconductor. Con base en esto, se pudo asegurar que
el niquel superficial iba en aumento con respecto al incremento del nivel de impurificacién
en los materiales. La concentracién de 0.05% masico de niquel aln con este tratamiento
térmico no fue perjudicial, ya que removié mas colorante que su homologo puro.
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Figura 8-49. Degradacion fotocatalitica del colorante AA9 con los catalizadores que recibieron el tratamiento
térmico a 500°C por una hora.

El deposito excesivo de niquel en la superficie de los polvos, el cual da origen al
decrecimiento (recubrimiento) de los sitios activos de la superficie del TiO2, no es el Gnico
fendmeno que pudo causar el comportamiento anterior, también podria ser provocado por
el deterioro de las propiedades cataliticas de las muestras a consecuencia de los clisteres de
niquel en sus superficies o por la desaparicion de la superficie del catalizador, debida al
incremento del tamafio de sus particulas.®*

El orden de relevancia en la remocion con los semiconductores tratados térmicamente a
500°C fue DT-1-NI-500<DT-025-NI-500<DT-005-NI-500<DT-0-NI-500 y también fue el
mismo para los fotocatalizadores calcinados a 600°C y 700°C. En todos estos casos se
pudieron apreciar los pobres grados de remocion de los Oxidos semiconductores
impurificados con 0.25% y 1% masico de niquel, consecuencia del efecto del recubrimiento
con niquel, en sus respectivas proporciones, de la superficie del TiO,. Notoriamente, el
comportamiento de los materiales impurificados con 0.05% no fue tan parecidos a los
polvos puros, como lo era antes; se podria indicar que la ligera cantidad de niquel en la
superficie de las muestras fue bastante significativa como para reducir la actividad catalitica
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del catalizador a partir de un tratamiento térmico a 500°C, ya estuvo en areas superficiales
especificas menos extensas.

—wv— DT-0-NI-600
—A— DT-005-NI-600
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Figura 8-50. Degradacion fotocatalitica del colorante AA9 con los catalizadores que recibieron el tratamiento
térmico a 600°C por una hora.

La gran diferencia de remocion del colorante entre el semiconductor DT-0-NI-600 y el
fotocatalizador DT-005-NI-600 s6lo pudo ser adjudicaba a la ausencia del niquel.
Unicamente con el método sintesis y la calcinacion a 600°C se obtuvo un o6xido
semiconductor puro que reunié las caracteristicas necesarias para remover al colorante AA9
del agua en aproximadamente 50min, bajo las condiciones de trabajo establecidas.
Controversialmente, el material DT-0-NI-700 fue més eficaz en la remocion que el polvo
DT-005-NI-700, a pesar de contener la fase rutilo; las caracteristicas que ayudaron al
catalizador DT-0-NI-700 para realizar esta remocion no fueron esclarecidas.
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Figura 8-51. Degradacion fotocatalitica del colorante AA9 con los catalizadores que recibieron el tratamiento
térmico a 700°C por una hora.

Los porcentajes de remocién logrados en los tiempos indicados en los esquemas anteriores
de todas las muestras presentadas quedaron condensados en la Tabla 8-6, con la finalidad
de apreciar mas claramente los resultados conseguidos por los semiconductores producidos.

A pesar de los resultados alcanzados en la reaccion de degradacion fotocatalitica del
colorante AA9 con los fotocatalizadores sintetizados que fueron impurificados con niquel y
tratados térmicamente, se hacen resaltar los resultados particulares que lograron los
materiales impurificados que no fueron calcinados, los cuales podrian no interpretarse
como negativos, ya que lograron una adsorcion considerable y en algunos casos superaron
la remocion de los polvos puros. Esto podria dar pie a una investigacion cientifica de las
propiedades de los materiales impurificados con mayores concentraciones de niquel.

Finalmente, la presencia del niquel en el didxido de titanio modifico su comportamiento en
la reaccion de degradacion fotocatalitica y probablemente no existio una afinidad entre los
estos polvos impurificados y el contaminante, por lo tanto deberian explorarse mas
alternativas para el uso de dichos polvos en otras reacciones fotocataliticas.
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Tabla 8-6. Porcentajes de remocién logrados por los catalizadores sintetizados.

Catalizador Porcenta}J,e Catalizador Porcentqj,e

de remocion de remocion
DT-0-NI-0 98.306 DT-025-NI-0 91.949
DT-0-NI1-400 95.122 DT-025-N1-400 9.917
DT-0-NI-500 99.115 DT-025-N1-500 38.934
DT-0-NI-600 100 DT-025-N1-600 48.387
DT-0-NI-700 100 DT-025-NI1-700 42.683
DT-005-NI-0 98.780 DT-1-NI-0 90.244
DT-005-N1-400 95.528 DT-1-NI1-400 2.459
DT-005-NI-500 96.266 DT-1-NI-500 5.106
DT-005-N1-600 98.047 DT-1-NI1-600 15.200
DT-005-NI-700 97.083 DT-1-NI-700 6.122

3.4. Modelos cinéticos.

Los datos recolectados en las reacciones de degradacion del colorante AA9 con los
distintos tipos de 6xidos semiconductores sintetizados fueron ajustados a dos modelos
cinéticos en particular, los cuales corresponden al orden de la reaccién. Para realizar el
ajuste de los datos obtenidos se partié de la siguiente ecuacion diferencial®’:

Ecuacion 8-3.
dc

— n
arT kC
Donde:
C = Concentracion del contaminante (mg/L o ppm).
t = Tiempo (min).
k = Constante de velocidad cinética.
n = Orden de reaccion.

La ecuacion diferencial anterior fue resuelta integrandola en base al orden de reaccion
elegido (0 6 1) y ajustdndola a las condiciones iniciales de la reaccion fotocatalitica, es
decir, t=0 y C=Co. Con ella fue posible conocer el valor de k, que propiamente deberia
Ilamarse constante aparente de la reaccion (ksp), asi como sus respectivas unidades para
cada orden de reaccion. La expresion matematica resuelta fue reordenada algebraicamente
para que se asemejara a la ecuacion caracteristica de la linea recta y asi poder determinar el
valor de la constante aparente de la reaccion con los datos conseguidos en las reacciones de
degradacion con los mdaltiples de materiales producidos. Se resolvié la Ecuacion 8-3 para
un orden de reaccién cero aunque normalmente el modelo cinético de primer orden
aparente es el que se observa.[? 25 35 38,40, 56]
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Las ecuaciones resueltas y reordenadas para asemejarse a la ecuacion caracteristica de la
linea recta se concentraron en la Tabla 8-7, donde también se sefialaron los parametros para
las variables dependientes (el tiempo fue la variable independiente en ambos casos). El
valor de k fue determinado por medio de la pendiente de las ecuaciones resueltas; la
ordenada al origen en estos casos no resulto de gran importancia.

Tabla 8-7. Ecuaciones y parametros para los modelos cinéticos con orden de reaccion.

Orden de Ecuacion . Variable .
., - . Ecuacion resuelta . Pendiente
reaccion diferencial dependiente
0 _d_C =k..CO £ = _M +1 £ _ kﬂ
dt ap Co Co Co Co
dc 1 _ K
1 - = kapC lnC—0 —kgpt lnC—0 ap

Las ecuaciones resueltas son validas debido a que la concentracién del catalizador no
cambia y se mantiene en exceso a lo largo de la reaccion de degradacion, ademas la
influencia de los productos intermedios queda incluida en la constante de velocidad cinética
calculada a través el modelo cinético con orden de reaccion; esta suposicion hace referencia
a un pseudorden u orden aparente de reaccion y por lo tanto los 6rdenes de reaccién que se
obtengan se interpretaron como tal.[®"]

Los resultados de los factores de correlacion lineal (R?) de los modelos cinéticos de orden
aparente para los datos colectados durante la degradacion del colorante con los tipos de
TiO> sintetizados son mostrados en la Tabla 8-8, asimismo el valor de la pendiente y el
respectivo valor de k para el mejor valor de R?; el mejor factor de correlacion lineal es
aquél que sea igual o méas proximo a la unidad. La fraccién de AA9 en los esquemas de los
resultados de la degradacién fotocatalitica fue interpretada como C/Co. Las unidades de la
constante aparente de la reaccion, dependientes del pseudorden de reaccién, fueron
establecidas en la Tabla 8-9.

En general, se indicé que las muestras que habian logrado un mayor porcentaje de
remocion del colorante fueron los catalizadores que presentaron un comportamiento que
ajustaba al modelo cinético de primer orden aparente, mientras que aquellos
semiconductores que habian tenido los resultados inversos siguieron el comportamiento
tipico del modelo cinético de orden cero aparente. Estos resultados sugirieron que los
fotocatalizadores que se ajustaban al modelo cinético de orden unitario aparente tuvieron
una mayor capacidad para aprovechar las condiciones de trabajo en las cuales fueron
utilizados.
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Tabla 8-8. Factor de correlacion para los modelos cinéticos con orden aparente y los datos de la degradacion
del colorante AA9 con los catalizadores sintetizados.

R? para los
Catalizador modelos cinéticos | Pendiente Kap
0 1

DT-0-NI-0 0.880 0.984 -0.046 0.046
DT-0-NI1-400 0.920 0.991 -0.033 0.033
DT-0-NI-500 0.886 0.974 -0.056 0.056
DT-0-NI-600 0.806 0.972 -0.120 0.120
DT-0-NI-700 0.781 0.982 -0.055 0.055
DT-005-NI-0 0.833 0.987 -0.050 0.050
DT-005-N1-400 0.996 0.871 -0.011 0.222
DT-005-N1-500 0.985 0.919 -0.011 0.221
DT-005-N1-600 0.868 0.983 -0.047 0.047
DT-005-NI1-700 0.936 0.959 -0.038 0.038
DT-025-NI-0 0.933 0.994 -0.027 0.027
DT-025-N1-400 0.986 0.987 -0.001 0.001
DT-025-N1-500 0.971 0.941 -0.004 0.084
DT-025-N1-600 0.986 0.959 -0.005 0.100
DT-025-NI1-700 0.988 0.967 -0.005 0.093
DT-1-NI-0 0.953 0.997 -0.020 0.020
DT-1-NI-400 1 1 -0.0002 0.005
DT-1-NI-500 0.985 0.983 -0.0005 0.011
DT-1-NI-600 0.967 0.975 -0.002 0.002
DT-1-NI-700 0.989 0.988 -0.0006 0.014

Los valores de la constate aparente de la reaccion fueron consistentes con lo que se aprecid
en los esquemas de la degradacion fotocatalitica del colorante AA9, exhibiendo un valor
muy grande cuando la degradacion de este colorante fue completa y répida. Cabe
mencionar que los valores de dicha constante s6lo pueden ser comparables si fueron
obtenidas del mismo modelo cinético, es decir, el valor de kap calculada del modelo cinético
de orden cero aparente no poder ser comparado con el valor de ks que se estimo con el
modelo cinético de primer orden aparente.

Tabla 8-9. Unidades de la constante aparente de la reaccién referentes al orden de reaccion.

Orden de Unidades de kap
reaccion
m
0 1g/Lmin
1 /min
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Las reacciones de orden de orden cero indican que la velocidad de reaccion es
independiente de la concentracion de la substancia reactiva; mientras que en las reacciones
de primer orden, la velocidad de reaccion depende Ginicamente de un reactivo.’]

De forma complementaria, cualquier discrepancia entre los resultados de los factores
correlacion lineal y los porcentajes de remocion fue atribuida a los datos recolectados en la
degradacion con el catalizador, debido a que un simple dato podria favorecer cierto orden
de reaccion. Los datos siempre conllevan influencia humana que puede arrojar finalmente
una incongruencia como en el caso de la degradacion con el catalizador DT-025-N1-600, el
cual se esperaba que su comportamiento perteneciera a las reacciones de primer orden
aparente. Los datos recolectados para la degradacion del colorante pueden ser aceptados
con un grado de confianza alto, ya que los datos aqui presentados resultaron del promedio
de las pruebas cataliticas hechas por duplicado.
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1 X. Conclusiones.

- El método de sintesis y sus condiciones fijadas, junto con los niveles de
impurificacion establecidos permitieron impurificar la red cristalina del dioxido de
titanio hasta cierto grado. Sin embargo, este nivel de impurificacion no fue
suficiente para para lograr la absorcion de la energia radiante de luz visible en el
fotocatalizador y éste continto activandose solamente con la energia de la luz UV
durante las reacciones fotocataliticas de degradacion del contaminante AA9.

- La causa mas probable de la nula reduccion en la energia de activacion y la pobre
actividad bajo la irradiacion de luz UV de los catalizadores impurificados fue la
formacion de clisteres de niquel en la superficie de los materiales, los cuales
evitaban el contacto del material con la luz y/o los reactantes o asimismo
perjudicaban las propiedades superficiales de las particulas. Estos clisteres no
fueron desprendidos con los tratamientos térmicos aplicados y aminoraban la
actividad catalitica conforme incrementaba la temperatura de estos tratamientos;
probablemente se encontraban en una mayor proporcion, en comparacién a la red
cristalina.

- La solubilidad del niquel en la red cristalina del 6xido semiconductor es sefialada
como la causante de la formacion de los clusteres de niquel y parecid ser
sobrepasada con las concentraciones de niquel superiores a 0.05% maésico.

- Lasintesis del TiO2 puro e impurificado con el reactor de microondas fue realizada
en un tiempo considerablemente menor, en comparacion a otros métodos de
sintesis, lo que es preferible econdmicamente. El equipo de microondas también
pudo sintetizar catalizadores ligeramente cristalinos sin la necesidad de la
calcinacién, ahorrando aln mas recursos y tiempo en la sintesis.

- Latransicion de fases en el material fue modificada con la incorporacion de niquel y
se logré inhibir o retardar la aparicion de la fase rutilo con los tratamientos térmicos
a 700°C, dejando a la fase anatasa con un alto grado de cristalinidad. Pocas
cantidades de niquel fueron suficientes para hacer visible este efecto y era mas
notorio a medida que aumentaba la cantidad de niquel, lo que seria método viable
para la sintesis de catalizadores exclusivos de la fase cristalina anatasa y con un alto
grado de cristalinidad.

- La adicion de niquel en los polvos fue benéfica sin la calcinacion en el area
superficial especifica, logrando valores mas altos que sus contrapartes puros y que
incrementaban proporcionalmente con la concentracion de niquel; no obstante, se
obtuvo el efecto inverso los tratamientos térmicos y empeoraba conforme
aumentaba la temperatura de éstos. Se cree que esto estuvo relacionado con el
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tamafno de particula, aunque tales parametros no fueron determinados y solo se
afirma por las observaciones hechas en la MEB.

- La cantidad 6ptima de niquel que deberia estar presente en el catalizador para
realizar la mayor degradacion fotocatalitica fue dependiente del tratamiento térmico
aplicado. Cuando no se sometian las muestras impurificadas a la calcinacion se
lograron mayores grados de remocion conforme aumentaba la concentracion de
niquel; por otro lado, las muestras impurificadas tratadas térmicamente se
comportaban mejor en una tendencia inversa.

- La temperatura del tratamiento térmico mas idénea para los fotocatalizadores
impurificados fue de 600°C, ya que los polvos calcinados a esta temperatura
lograron la mayor remocidn entre las muestras tratadas termicamente. Sin embargo,
esos resultados no se comparaban con los resultados de los catalizadores que no
fueron calcinados.

- Los resultados obtenidos con los catalizadores impurificados con niquel apuntan a
la eliminacién del tratamiento térmico y ofrecen ventajas notables para la adsorcion
de contaminantes en fase acuosa con relativamente pocas cantidades de la impureza,
lo que podria evitar la etapa fotocatalitica.
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X. Recomendaciones.

- Las cantidades o proporciones de niquel distribuidas en la superficie y en la red
cristalina del dioxido de titanio deberian ser determinadas con analisis mas
detallados para confirmar las suposiciones de este proyecto y asimismo para
esclarecer los efectos del niquel en estas posiciones.

- La actividad fotocatalitica, a grandes rasgos, fue inversamente proporcional a la
cantidad de niquel en el material, sin embargo, al elevar el porcentaje de niquel en
pero sin tratarlo térmicamente se observaron resultados significativos. Esto sugiere
que se deberia aumentar la cantidad de niquel bajo estas condiciones para tener
mejores resultados de esta degradacion.

- La inhibicion o el retardo de la fase cristalina rutilo puede ser determinado al
aumentar la temperatura de calcinacion aplicada a las muestras y verificar las fases
gue se consiguen en estas nuevas condiciones con la técnica de difraccién de rayos
X.
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1. Célculos para la sintesis del TiO2 puro.

Los célculos fueron hechos para la sintesis de 3g de didxido de titanio y con éstos se
determind la cantidad o volumen de substancias quimicas que se utilizarian en el reactor de
microondas. Los datos que se tuvieron son los siguientes:

PMr;0, = 79.866g/mol
PMpgytoxido de titanio = 340.020g/mol

PButéxido de titanio ~ 19/mL

Moles de TiO3:

- _ Mrio, _ 39
102 = PMyry, . 79.8669/mol

= 0.0376moles

Relacion de moles de TiO2 y el butdxido de titanio:
1mol de TiO, < 1mol de butbxido de titanio
Por lo tanto:
0.0376moles de TiO, < 0.0376moles de butdxido de titanio
Masa de butdxido de titanio:
Mpuytoxido de titanio = NButéxido de titanioP Mputéxido de titanio
Mputéxido de titanio = (0.0376moles)(340.020g/mol) = 12.772g
VVolumen de butdxido de titanio:

_ Mputéxido de titanio _ 12-7729
VButéxido de titanio — =

= 12.772mL

PButéxido de titanio 1g/mL

Para el calculo de las substancias quimicas restantes necesarias se conté con el dato:

Palcohol etitico = 0.810g/mL

Pagua desionizada = 1g/mL
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Relacion de las substancias quimicas restantes:
8.51% masico de butdxido de titanio — 12.772g — 12.772mL
40.41% masico de alcohol etilico - 60.617g — 74.836mL

51.08% masico de agua desionizada — 76.623g — 76.623mL

2. Célculos para la sintesis del TiO2 impurificado.

El calculo para la sintesis del catalizador impurificado con niquel fue basicamente el
mismo que para el fotocatalizador puro, pero obviamente con la utilizacion de un
compuesto quimico adicional. EI procedimiento mostrado aqui es para impurificar al TiO>
con 1% masico de niquel; no obstante, los demas cantidades del precursor de niquel usadas
en este proyecto se encontraron de la misma manera.

o s . 99% masico de TiO,
TiO, impurificado con niquel [ 1% masico de Ni ]
Datos del niquel y el precursor de niquel:

PMy; = 58.710g /mol

PMyi(no,), = 182.720g /mol
PMyinoy),e6m,0 = 290.790g /mol
Relacion del TiO2 con el niquel:
99% masico de TiO, — 3g
1% masico de Ni - 0.030g

Moles de niquel:

My, 0.030g

= = = 5161 X 10_4 l
PMy; 58.710g/mol moces

Nni

Relacion de moles de niquel y el Ni(NO3).:
1mol de Ni & 1mol de Ni(NO3),
Por lo tanto:

5.161 x 10~*moles de Ni « 5.161 X 10~*moles de Ni(NO5),
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Masa de Ni(NO3)2:
MNiN0s), = NINiv0s), PMNi(vos),
Myivos), = (5161 X 10™*moles)(182.720g/mol) = 0.094g
Masa de Ni(NO3)2¢6H20:

PMNi(N03)2‘6H20 =0 094,9 290790'g/m0l =0 150.9
PMyinos), . 182.720g/mol |

MNi(NO3),e6H,0 = MNi(NO3),

3. Molécula del colorante azul acido 9.

Figura 11-1. Molécula del colorante AA9.

4. Curva de calibracion para la concentracion del colorante AA9.

La curva de calibracion hizo posible relacionar los resultados de absorbancia de luz
que se consiguieron con el espectrofotometro UV-Vis en las distintas degradaciones
fotocataliticas con la concentracion del colorante en el agua desionizada a un cierto tiempo.
La expresion matematica que surgio de dicha relacion tuvo un factor de correlacion lineal
de 0.999 y fue:

Ecuacion 11-1.
y =77.017x — 0.189

Donde:
y = Concentracion del contaminante (mg/L o ppm).
x = Absorbancia de luz del contaminante (u. a.).
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Figura 11-2. Curva de calibracion para la determinacion de la concentracion del colorante AA9 a partir de la
absorbancia de luz registrada.

5. Ecuacioén caracteristica de la linea recta.

La ecuacion caracteristica de la linea recta es poco compleja y es exactamente igual
a la Ecuacion 11-1.

Ecuacién 12-2.
y=ax+b

Donde:

y = Variable dependiente.

a = Pendiente.

x = Variable independiente.
b = Ordenada al origen.

6. Espectros de absorbancia de luz UV-Vis de los catalizadores impurificados.

Los espectros de absorbancia de luz de los catalizadores impurificados fueron
realizados simplemente con la finalidad de percibir la absorcion del Ni(Il) en la superficie

114
Maestria En Ciencias En Ingenieria Quimica



XI. Apéndices.

de los polvos sintetizados. Esto fue visible entre las longitudes de onda de 600nm y 800nm.
Sélo algunas muestras de catalizador fueron analizados por esta técnica de caracterizacion.

—— DT-0-NI-600
—— DT-005-NI-600
—— DT-025-NI-600
— DT-1-NI-600

Longitud de onda (nm)

400 500 600 700 800
Absorbancia de luz (u. a.)

Figura 11-3. Espectros de absorbancia de luz de los catalizadores que recibieron el tratamiento térmico a
600°C por una hora.
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