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RESUMEN

A través de muchos afnos de investigacion, se descubrid que el didxido de titanio (TiO;) es un
semiconductor y fotocatalizador efectivo para degradar compuestos quimicos contaminantes
mediante procesos de oxidacion [1], lo que lo hace apto para el tratamiento de aguas residuales. Uno
de los procesos ampliamente utilizado para la sintesis del TiO, es el sol-gel.

Con la finalidad de reducir el tiempo de procesamiento y modificar la morfologia del catalizador de
didxido de titanio, se ha empleado el secado por pulverizacion. Se sintetizé a partir de butdxido de
titanio como precursor, acido nitrico como catalizador, etanol como solvente y agua destilada como
agente hidrolizante, utilizando el método de obtencion sol-gel, para después secarlo por
pulverizacion y por ultimo darle tratamiento térmico, hasta llegar a la fase anatasa. El tratamiento
térmico se llevo a cabo a una temperatura de 400°C en un tiempo de 30 minutos. El fotocatalizador
fue caracterizado utilizando 4 técnicas: microscopia electronica de barrido, espectroscopia
infrarroja, area superficial especifica BET y difraccion de rayos X. Finalmente se estudio la
degradacion que presentaba el colorante azul 4cido nueve en presencia del fotocatalizador de
didxido de titanio, utilizando una fuente de energia de luz ultravioleta con longitud de onda de 365
nm.

Los resultados obtenidos de la caracterizacion del catalizador, muestran que la morfologia del
didxido de titanio cambio6 de poligonos de caras planas (morfologia del dioxido de titanio secado en
estufa) a aglomerados de particulas de diéxido de titanio con estructura esférica, como se muestra en
las fotografias obtenidas del microscopio electronico de barrido. Respecto al area superficial
especifica aumenté de manera significativa, de 50 m*/g (area superficial especifica del didxido de
titanio comercial) hasta 120.075 m?/g y por difraccion de rayos X se observa que las muestras del
catalizador obtenido se encuentran en fase anatasa. Lo cual se corrobor6 con las bandas de radiacion
infrarroja del compuesto dioxido de titanio.

En la parte de degradacion, el tiempo dentro del reactor fotocatalitico para que el color azul 4cido
nueve desapareciera del agua fue de 90 min. Después de la degradacion del colorante azul acido
nueve con el catalizador de TiO, en presencia de luz ultravioleta, se evalud la cinética de reaccion
que resultd de pseudo primer orden.
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INTRODUCCION

La necesidad de preservar el ambiente, ha llevado a la busqueda de métodos eficientes para eliminar
compuestos quimicos contaminantes generados por diferentes actividades del hombre. La
contaminacion del agua reviste gran importancia, pues los compuestos quimicos pueden acumularse
y ser transportados en arroyos, rios, lagos, presas y depodsitos subterraneos, afectando la vida
acudtica y silvestre asi como la salud del hombre. Las fuentes mas importantes de contaminacion de
las aguas superficiales y subterraneas son; las aguas residuales domésticas e industriales [2]. Los
procesos industriales en donde se generan compuestos que son considerados como altamente
toxicos, persistentes y/o coloreados son dificiles de tratar por los métodos bioldgicos
convencionales, por lo que las tecnologias fotocataliticas son consideradas como prometedoras para
ser aplicadas en la solucion de este tipo de problemas.

El proceso fotocatalitico se inicia cuando un fotén de energia suficiente (del orden 3.2 eV) incide
sobre la superficie del semiconductor (catalizador), el cual puede generar un par electron-hueco por
el desplazamiento de un electron de la banda de valencia, a la banda de conduccion. En la region del
hueco se lleva a cabo el desdoblamiento del agua, generando el radical hidroxilo (-OH) el cual tiene
un alto poder oxidante (2.8 eV).

Uno de los materiales mas empleados como catalizadores, es el dioxido de titanio (TiO,), debido a
que es un material abundante en la naturaleza, estable, no toxico y relativamente barato [3].

Existen varios métodos para obtener dioxido de titanio, entre ellos: sintesis quimica en fase vapor,
hidrotérmica, precipitacion controlada y sol-gel, entre otros. En general el proceso sol-gel es una
ruta quimica que inicia con la sintesis de una suspension coloidal (sol) y la hidrolisis y condensacién
de éste sol para formar un material lleno de solvente (gel). Los precursores usados en la preparacion
del “sol” son sales metalicas inorgénicas y compuestos metal-organicos (alcoxidos), ademés de un
agente hidrolizante, solvente y como catalizador se utiliza un &cido o una base.

En un proceso tipico sol-gel, el precursor experimenta una serie de reacciones de hidrolisis y
policondensacion para formar una suspension coloidal [4].

Una vez que se han llevado a cabo las reacciones de hidrdlisis (reaccion 1), condensacion y
polimerizacion (reaccion 2), es necesario retirar el exceso de solvente y agua, lo que se realiza a
través del proceso de secado; después del secado se le da el tratamiento térmico hasta obtener la fase
anatasa (reaccion 3), que es la que se considera mas activa fotocataliticamente [5].
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(-O-(CH,)sCHa)s + H,0 — OH - Ti (-O-(CH,)3CHa)s + CH3-(CH,)3-OH-Ti 1)
OH-Ti (-O-(CH,)3CHz); + OH-Ti (-O-(CH,)3CH3); —» (CH3(CH,)3-0-)5-Ti-O-Ti (-:O-(CH,)sCHa); + H,O  (2)

®)

En este trabajo se sintetizdé didxido de titanio, utilizando el método de sol-gel catalizado en fase
acida; utilizando el secado por pulverizacion como una variante del proceso convencional. Al
catalizador obtenido se le realizaron pruebas de caracterizaciébn consistentes en microscopia
electronica de barrido, difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja, area superficial especifica
BET y de capacidad de degradacion catalitica.

T.E.S.G. Pégina 12



INGENIERIA QUIMICA

DEFINICION DEL PROBLEMA

La contaminacion del agua constituye uno de los principales problemas ambientales. Una gran
cantidad de sustancias originadas por la actividad humana son vertidas a los rios, arroyos y lagos.
Todos ellos tienen un enorme impacto en la salud y ambiente, dado que el agua es un recurso
limitado; es por ello que en la actualidad existe la preocupacion por preservar este recurso con
niveles de calidad apropiados para sus diferentes usos. Debido a esto, dia a dia se renuevan los
métodos de tratamiento, en especial para las aguas residuales que contienen compuestos altamente
toxicos, recalcitrantes y/o coloreados, las cuales no son adecuadamente tratadas por métodos
biologicos. Es asi que se hace necesaria la aplicacion de los denominados procesos de oxidacion
avanzada para la descomposicion de dichos compuestos.

En el proceso de sintesis del dioxido de titanio por el método sol-gel convencional, la etapa
limitante, es el secado, el cual se realiza en lapsos de tiempo muy grandes (al menos 24 horas), lo
cual provoca que el tiempo total de la sintesis sea largo.

OBJETIVOS GENERALES:

X/

¢ Obtener y sintetizar polvos de dioxido de titanio a partir de butdxido de titanio, 4cido nitrico,
agua destilada y etanol, utilizando el proceso sol - gel convencional y variando la etapa de
secado de estufa a pulverizacion, para analizar el efecto que dicho proceso de secado
produce en las particulas de TiO».

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

« Evaluar la modificacion en el tiempo cuando se utiliza el secado por estufa y por
pulverizacion.

« Evaluar las caracteristicas fisicas, morfologicas y degradativas del dioxido de titanio

obtenido, a través de los siguientes métodos:

> Area superficial especifica BET.

» Difraccion de Rayos X.

» Espectroscopia Infrarroja.

» Microscopia electronica de barrido.

¢ Evaluar la velocidad de degradacion del colorante azul acido 9 como compuesto de
seguimiento.
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HIPOTESIS

El utilizar el proceso de secado por pulverizacion permitira la disminucion del tiempo total de
sintesis de dioxido de titanio, ademas de la modificacion en la morfologia del catalizador de TiO,.
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CAPITULO |

MARCO TEORICO

En este capitulo se realiza una revision de los temas mas importantes relacionados con el dioxido de
titanio, sintesis de polvos, asi como métodos de obtencion y otros temas relacionados.
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1.1.- CARACTERISTICAS GENERALES:

El diéxido de titanio es un compuesto que se encuentra en la naturaleza, en tres fases diferentes
rutilo, anatasa y broquita, siendo la fase rutilo la de mayor porcentaje y se presenta de color negro o
castafio. Es la principal fuente comercial del titanio, aproximadamente el 95% que se consume lo
hace en forma de dioxido de titanio, debido a las multiples aplicaciones industriales que tiene [5].
Sus caracteristicas generales son las siguientes:

Tabla no. 1.1.1. Caracteristicas generales del didxido de titanio.
Propiedades Fisicas
Densidad (g cm™ ) 4,05
Porosidad Aparente ( % ) 0

Propiedades Mecanicas

Dureza - Vickers ( kgf mm™) 980
Modulo de Traccion ( GPa) 250-300
Resistencia a la Compresion ( MPa ) 800-1000

Propiedades Térmicas

Coeficiente de Expansion Térmica a 20-1000C ( x10°8-10 K™
Conductividad Térmica @20C (W m™ K ™) 2,5-5,0
Punto de Fusion (C) 1850

Resistencia Quimica

Acidos - concentrados Aceptable
Acidos - diluidos Buena
Alcalis Mala
Metales Mala

1.2.- DIOXIDO DE TITANIO COMO FOTOCATALIZADOR

El dioxido de titanio es una de las substancias quimicas mds blancas que existen: refleja
practicamente toda la radiacion visible que le llega y la que no refleja la absorbe, manteniendo asi su
color de forma permanente [5]. Su indice de refraccion es muy alto, incluso pulverizado o mezclado
con otros elementos, y por la misma razén, es muy opaco. Es un fotocatalizador muy eficaz y se
puede modelar como un semiconductor de transicion indirecta con una banda de valencia (BV)
completamente llena de electrones y una banda de conduccion (BC) con niveles energéticos que se
encuentran vacios. El salto energético entre ambas bandas estd relacionado con la radiacion
ultravioleta ya que es la que posee la suficiente energia como para excitar el catalizador, provocando
la generacion de pares electron/hueco: electrones que se ubican en la banda de conduccion y huecos
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en la banda de valencia. Estas especies cargadas eléctricamente migran a la superficie donde son
atrapadas y promueven una enérgica reaccion de oxido-reduccion (redox) con los contaminantes
organicos degradandolos a CO,, agua e iones inorganicos. El par electron/hueco activo puede: (a)
reaccionar con el agua formando radicales OH, muy reactivos, que posteriormente reaccionarian con
los compuestos organicos presentes en el agua y (b) oxidar directamente los compuestos organicos
degradandolos [6].

La fotocatalisis implica la combinacién de la luz y un catalizador. Ambos, son necesarios para
alcanzar una reaccién quimica. El dioxido de titanio tiene mucha actividad fotocatalitica, no es
toxico y es estable en soluciones acuosas.

Al irradiar una longitud de onda inferior a 400nm al di6éxido de titanio en su forma anatasa [7], se
genera un exceso de electrones en la banda de conduccién y huecos positivos en la banda de
valencia.

TiO, + hv — TiO, + e'(BC)+h+(BV)

En la superficie del didéxido de titanio, los huecos reaccionan tanto con el agua como con grupos
OH' para formar radicales hidroxilo;

h+(BV) + H,O0 — HO0 + H'
R-H + OH" — R°+ H,O

Los electrones en exceso de la banda de conduccion reaccionan con el oxigeno molecular para
formar radicales peroxido:

0, + R® - RO°
RO° + O, — ROO° (radical peroxy-acil)

ROO° — CO, + H,O + iones indrganicos (reaccion de Kolbe)

Para comprender mas a fondo la fenomenologia del proceso de la fotocatdlisis con dioxido de
titanio, se describen algunas definiciones necesarias, entre ellas [8]:

Banda de conduccidn es el nivel de energia donde la atraccion del nucleo del atomo sobre los
electrones es mas débil. Ese nivel corresponde a la tltima orbita del 4&tomo, la que puede compartir
asi sus electrones entre el resto de los d&tomos de un cuerpo, permitiendo que se desplacen por el
mismo, en forma de nube electronica. Cuando un atomo es excitado empleando corriente eléctrica,
luz, calor, etc., alguno de sus electrones pueden absorber energia, saltar a la banda de conduccion y
desplazarse de una molécula a otra dentro de un cuerpo. Cada dtomo posee un numero determinado
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de electrones girando a su alrededor en diferentes oOrbitas formando una nube electrénica; sin
embargo, es solo la ultima orbita la que determina el niimero de valencia o propiedades de
conduccion que posee cada elemento quimico. En cualquier dtomo esa ultima oOrbita admite
solamente un maximo de ocho electrones para completar su estructura atdmica y la tendencia de
todos es llegar a completarla. Un atomo con siete electrones en su ultima orbita (valencia -1, por
ejemplo) tiende a atraer el electron que le falta captandolo de otro atomo que posea uno sélo en su
ultima orbita (valencia +1, por ejemplo). A su vez el atomo que posee entre uno y tres electrones en
la Gltima orbita tiende a cederlos a otros d&tomos que lo requieran para que pueda completar los ocho.
Ese mecanismo denominado "regla del octeto" da lugar a la creacion de diferentes combinaciones
quimicas, a la conduccion del calor y a la conduccion de la corriente eléctrica, de acuerdo con la
forma en que sean excitados los atomos.

La conductividad es la propiedad de los atomos de los metales que permite a los electrones que
giran en su ultima orbita o banda de conduccion, desplazarse por su estructura molecular
conduciendo calor o electricidad. De acuerdo con la mayor o menor conductividad que tenga un
cuerpo, se clasifican en tres grupos:

» Conductores
> Aislantes o dieléctricos
» Semiconductores

Semiconductores como su nombre indica, estos materiales no son exactamente buenos conductores
de la electricidad, pero cuando se les excita sus electrones pueden pasar a la banda de conduccion y
facilitar el flujo electronico, aunque siempre en un solo sentido. De ahi su nombre de
"semiconductores", recuérdese que el didxido de titanio es un semiconductor.

La catalisis consiste en la alteracion de la velocidad de una reaccion quimica, producida por la
presencia de una sustancia adicional, llamada catalizador, que no resulta quimicamente alterada en
el transcurso de la reaccion. La catélisis ha sido catalogada como una tecnologia importante en el
desarrollo de nuevos procesos quimicos benignos con el medio ambiente, puesto que mediante el
uso de catalizadores, se puede dar lugar a reacciones mas eficientes y selectivas, que permiten
eliminar subproductos y otros compuestos de desecho de las reacciones convencionales, y que
pueden ser recuperados del medio de reaccion para ser reutilizados. A lo anterior se le suma el
hecho de que disminuye el consumo energético del proceso donde se aplique. El campo de
aplicacion de la catélisis abarca tanto la prevencion de la contaminacion, mediante la elaboracion de
nuevas rutas cataliticas mas limpias, como su eliminacion, mediante diversos métodos de oxidacion
que pueden utilizar el catalizador en estado solido con este fin. La fotocatalisis heterogénea, y otros
procesos avanzados de oxidacion, son buenos ejemplos de la aplicacion de la catalisis como
tratamiento para la destruccion de contaminantes. En general, existe cierta tendencia a generalizar
los catalizadores homogéneos. Se trata de combinar las ventajas de la catalisis homogénea (elevada
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velocidad y selectividad) con la facilidad de recuperacion y de reciclado de los catalizadores
heterogéneos.

La fotocatalisis heterogénea permite la degradacion, e incluso mineralizacion, de contaminantes
organicos recalcitrantes presentes en el agua, basicamente mediante el uso de un semiconductor, una
fuente de irradiacion y la presencia de oxigeno en el medio de reaccion. Cuando se habla de
fotocatalisis se hace referencia a una reaccion catalitica que involucra la absorcion de luz por parte
de un catalizador. La etapa inicial del proceso consiste en la generacion de pares electron — hueco en
las particulas de semiconductor. Cuando un foton con una energia hv que iguala o supera la energia
del salto de banda del semiconductor, Eg, incide sobre éste, se promueve un electron, e-, de la banda
de valencia (BV) hacia la banda de conduccion (BC), generandose un hueco, h+, en esta ultima
banda [8].

Generacion del Par Electron Hueco. Los electrones que llegan a la banda de conduccion pueden
desplazarse dentro de la red del semiconductor. Asi mismo, también se desplazan a los lugares
vacios (los huecos) que han quedado en la banda de valencia. El mecanismo se presenta en el
siguiente esquema:

Areducido D Dxidada

A D
Figura no. 1.2.1. Procesos que ocurren en la interfaz del semiconductor bajo iluminacion

Algunos semiconductores son usados como catalizadores como en el caso del dioxido de titanio,
dado que es bioldgica y quimicamente inerte, ademas de economico y resistente a la corrosion
quimica y la fotocorrosion, oxidando generalmente tanto los compuestos toxicos iniciales como los
intermediarios generados en las reacciones de oxidacion y no agota su fotoactividad tras una unica
utilizacion (por lo que, idealmente, también puede ser reutilizado durante un largo periodo de
tiempo).
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Respecto a la respuesta espectral del TiO,, cabe mencionar que este material solo es activo en la
region ultravioleta cercana (UVA) debido a que su salto de banda (transicion indirecta) se encuentra
entre 3,02 — 3,23 eV, segln si su estructura cristalina es, respectivamente, rutilo o anatasa. Por este
motivo, el didxido de titanio sdlo puede aprovechar alrededor de un 5% de la intensidad del espectro
de la luz solar, que es la parte que corresponde a la region ultravioleta que se encuentra por debajo
de A =400 nm. La estructura cristalina del TiO, mas estable termodinamicamente es la estructura de
rutilo [9]. Sin embargo, la estructura que presenta mayor actividad fotocatalitica es la anatasa, que es
utilizada de manera habitual para aplicaciones de contaminacion ambiental. La siguiente figura
muestra las estructuras cristalinas mencionadas.

(a) Anatasa

Figura no. 1.2.2. Estructuras cristalinas de las fases rutilo y anatasa del TiO..

Ahora se desarrolla el proceso de fotocatalisis heterogénea con dioxido de titanio, que es una
tecnologia avanzada de oxidacion, los cuales tienen en comun la generacion de radicales libres y
otras especies quimicas altamente oxidantes capaces de destruir la materia organica. El dioxido de
titanio tiene una estructura electronica que le permite absorber la componente UV vy transferir con
ello un electron desde su nivel normal (la banda de valencia) a un nivel de mayor energia (la banda
de conduccion). Se genera asi un hueco en la estructura electronica de la banda de valencia, y un
electron de alta energia en la banda de conduccion. Ambas especies son capaces de difundir hacia la
superficie de la particula y, en contacto con el agua, se generan los radicales libres oxidantes
altamente reactivos que promueven la transformacion quimica de contaminantes.

En la figura 1.2.3 se muestra un esquema del proceso fotocatalitico. El electron reduce a los
aceptores de electrones A y el hueco oxida a los donadores de electrones D. Este Glltimo proceso es
el principal responsable de la oxidacién de la materia organica, a la que también contribuyen los
radicales formados por la reaccion del electron con el oxigeno disuelto (en especial, HO-).
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Figura no. 1.2.3. Esquema del proceso fotocatalitico.

1.3.- DIOXIDO DE TITANIO COMO MATERIAL CERAMICO

Por definicion se trata, de materiales de microestructura controlada, de finisimos granos cristalinos
obtenidos por purificacién de materias primas naturales o sintéticas, es necesario lograr prioridades
superficiales que permitan obtener funciones muy especificas, realizadas por técnicas muy
elaboradas con exhaustivo control de la composiciéon y de la microestructura. Los materiales
ceramicos estan fabricados por productos inorganicos y tienen un alto punto de fusion. Todos los
materiales ceramico tienen una resistencia excepcional al calor, a los cambios de temperatura y a la
humedad. No son atacados por los élcalis ni por los 4cidos, aun en fuerte concentracion, excepcion
hecha del acido fluorhidrico [9].

El didxido de titanio como material ceramico dentro del grupo del titanio es el mas usado y se
emplea como material basico y se conoce con los nombres comerciales de Condensa, Kerafar, etc.
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1.4.- METODO DE SOL-GEL

El método de sol-gel se descubri6 a finales del siglo XIX pero se estudié a fondo a fines de los afios
30. Y en los anos 70 se sintetizaron geles de sales inorgédnicas que fueron transformados en vidrios
sin necesidad de altas temperaturas, ni de fusion. Con ello se conseguia un 6xido inorgéanico con las
propiedades deseadas de dureza, transparencia Optica, estabilidad quimica, porosidad y buena
resistencia térmica a baja temperatura comparada con los métodos tradicionales, mas enérgicos.
Posteriormente el método de sol-gel permitié desarrollar rapidamente la fabricacion de peliculas,
fibras y polvo con un tamafio de particula nanométrico [10].

El método de sol-gel es empleado para obtener nanoparticulas de 6xidos metdlicos, el cual es un
método econdémico y relativamente facil. Un sol es una suspension coloidal de particulas solidas en
una fase liquida, donde las particulas dispersas son lo suficientemente pequefias para permanecer
suspendidas por el movimiento Browniano. Y un gel es una red de material s6lido conteniendo un
componente liquido, ambos componentes se encuentran en un estado altamente disperso.

La mayoria de los procesos de sol-gel se pueden categorizar en tres métodos diferentes [11]:

» Un sol coloidal es preparado y las particulas coloidales (polvo) son precipitadas del
sol (usualmente por un cambio de pH). Los polvos resultantes se secan y se procesan
usando técnicas de procesamiento ceramico tradicionales.

» Se prepara un sol, al igual que en el primer método, las particulas se enlazan para
formar un gel (en lugar de precipitarse), posteriormente, el gel se seca para formar
una ceramica porosa y se calcina para cristalizar o densificar el material.

» En este método, el gel se forma por la polimerizacion de unidades oligoméricas (en
lugar de particulas coloidales).

Tanto en el segundo como en el tercer método, las soluciones coloidales pueden ser lanzadas,
rociadas o sumergidas encima de los sustratos antes de la gelacion. El segundo método se conoce
como el proceso de sol-gel dip-coating. Una vez que se formo el sol, el sustrato es sumergido en la
solucion coloidal y se retira de manera uniforme en un ambiente especifico.
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1.5.- PULVERIZACION

El secado mediante pulverizacion es una técnica para eliminar solvente, ya sea de una suspension o
una solucion. El equipo en el cual se lleva a cabo el proceso es llamado Spray Dryer es un equipo
de laboratorio que nos permite un eficiente y seguro secado por pulverizacion de soluciones acuosas
y organicas, asi como la obtencion de extractos naturales, aislamiento de principios activos
farmacéuticos o microencapsulacion de aromas [10]. Las caracteristicas de secado por pulverizacién
o bien un equipo llamado spray dryer son las siguientes:

» Consigues excelentes resultados en aquellos ensayos donde se requiere la elaboracion de un
fluido en polvo partiendo de soluciones acuosas, emulsiones, suspensiones y coloides.

» El atomizado resultante del spray forma globulos huecos de aproximadamente 10 - 20 um
de 9, en los cuales el producto es encapsulado.

» Este método se usa principalmente en aquellas muestras sensibles a la humedad, al ambiente,
al contacto con otros elementos, a la evaporacion u oxidacion.

» Elimina los problemas de tiempo y secado que estan asociados con el uso de evaporadores
rotativos, estufas, liofilizadores, etc.

El proceso del Spray Dryer consiste en 4 etapas distintas:

» Atomizacion del elemento (pulverizacion).
» Pulverizar / contacto con el aire.
» Secado del producto a través de aire caliente.

El equipo que se utilizd consta de una camara, donde es alimentada la solucidon o suspension
adecuadamente preparadas. Al mismo tiempo, se inyecta un flujo de algin gas, por lo general se
trata de aire a presion. La forma en que la alimentacion como el aire son inyectados puede tener dos
diferentes arreglos, en paralelo o en contracorriente. La eliminacion del solvente toma fracciones de
segundo, produciendo aglomerados suaves [11].

El equipo que se utiliz6 para secar las muestras por pulverizacion consta de una bomba peristaltica
que absorbe el liquido de la muestra y lo dirige a la cdmara principal a través de un inyector de
pequeno diametro. Al mismo tiempo el aire comprimido se dirige al punto de salida del inyector, el
cual hace que el liquido emerja provocando la atomizacion de la muestra dentro de la camara
principal, a la vez que en la camara se produce una corriente de aire caliente que arrastra por
evaporacion el liquido, dejando depositadas las particulas solidas en el recipiente colector. El flujo
de aire restante se expulsara libremente al exterior o a un sistema de extraccion de vapores existente.
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Figura no. 1.5.1. Diagrama del pulverizador utilizado en este proyecto.

Figura no. 1.5.2. Fotografia del pulverizador o spray dryer que se utilizé para secar las muestras.
El equipo es marca YAMATO y modelo ADL31 MINISPRAY DRYER.
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1.6.- REACTOR FOTOCATALITICO

El equipo experimental usado para la evaluacion fotocatalitica consiste principalmente de un reactor,
una parrilla para controlar la temperatura y las revoluciones del agitador magnético, una lampara de
luz ultravioleta en la cual, el pico principal de su espectro es 250 nm de longitud de onda [12], tal
pico es cercano al rango de absorcion para el tipo de fase anatasa del didxido de titanio utilizado en
este estudio. El experimento fue llevado a cabo a una temperatura ambiente (25°C) con un burbujeo
de aire. Para el experimento se pesaron 250 mg de catalizador y se mezclaron con azul 4cido 9
diluido 1 parte de azul por 10 de agua Pequenas alicuotas de solucion fueron tomadas cada media
hora, durante dos horas de reaccion.

Figura no. 1.6.1. Fotografia del Reactor fotocatalitico utilizado en el proyecto para la parte de
degradacion del colorante azul acido 9, el cual es marca ESEVE y modelo FOTO Q 200 REACTOR
DE FOTOQUIMICA.
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1.7.- METODOS DE CARACTERIZACION
1.7.1.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

El Microscopio electronico de barrido, es aquel que usa electrones en lugar de luz para formar una
imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran
parte de la muestra. También produce imagenes de alta resolucion, que significa que caracteristicas
espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta magnificaciéon. La
preparacion de las muestras es relativamente facil pues la mayoria de MEB so6lo requieren que estas
sean conductoras [13]. En el microscopio electronico de barrido la muestra es recubierta con una
capa de metal delgado, y es barrida con electrones enviados desde un cafion. Un detector mide la
cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de
mostrar figuras en tres dimensiones, proyectado en una imagen de TV. Su resolucion estd entre 3 y
20 nm, dependiendo del microscopio. Inventado en 1931 por Ernst Ruska, permite una
aproximacion profunda al mundo atdmico. Permite obtener imagenes de gran resoluciéon en
materiales pétreos, metalicos y organicos. La luz se sustituye por un haz de electrones, las lentes por
electroimanes y las muestras se hacen conductoras metalizando su superficie. Los electrones
secundarios se asocian a una sefial de TV [14].

Figura no. 1.7.1.1. Fotografia del Microscopio Electronico de Barrido que se utilizo en el proyecto
para obtener imagenes del catalizador desde 2500 hasta 10000 aumentos. La marca de equipo es
JEDL modelo JSM-6400 SCANING MICROSCOPE.
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1.7.2.- DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X son producto de la desaceleracion rapida de electrones muy energéticos (del orden 1000
eV) al chocar con un blanco metalico. Segin la mecdnica cldsica, una carga acelerada emite
radiacion electromagnética, de este modo, el choque produce un espectro continuo de rayos X (a
partir de cierta longitud de onda minima). Sin embargo experimentalmente, ademas de este espectro
continuo, se encuentran lineas caracteristicas para cada material. La produccion de rayos X se da en
un tubo que puede variar dependiendo de la fuente de electrones y puede ser de dos clases: tubos
con filamento o tubos con gas. El tubo con filamento es un tubo de vidrio al vacio en el cual se
encuentran dos electrodos en sus extremos. El catodo es un filamento caliente de tungsteno y el
anodo es un bloque de cobre en el cual estd inmerso el blanco. El anodo es refrigerado
continuamente mediante la circulacion de agua, pues la energia de los electrones al ser golpeados
con el blanco, es transformada en energia térmica en un gran porcentaje. Los electrones generados
en el catodo son enfocados hacia un punto en el blanco (que por lo general posee una inclinacion de
45°) y producto de la colision los rayos X son generados. Finalmente el tubo de rayos X posee una
ventana la cual es transparente a este tipo de radiacion elaborada en berilio, aluminio o mica. Para el
caso del tubo con gas, este se encuentra a una presion de aproximadamente 0.01 mm Hg y es
controlada mediante una valvula; posee un catodo de aluminio céncavo, el cual permite enfocar los
electrones y un anodo. Las particulas ionizadas de nitrégeno y oxigeno, presentes en el tubo, son
atraidas hacia el catodo y dnodo. Los iones positivos son atraidos hacia el catodo e inyectan
electrones a este. Posteriormente los electrones son acelerados hacia el dnodo (que contiene al
blanco) a altas energias para luego producir rayos X. El mecanismo de refrigeracion y la ventana son
los mismos que se encuentran en el tubo con filamento. Los sistemas de deteccion mas usuales son
las peliculas fotograficas y los dispositivos de ionizacion. La emulsion de las peliculas fotograficas
varia dependiendo de la longitud de onda a la cual se quiera exponer. La sensibilidad de la pelicula
es determinada por el coeficiente de absorcion masico y es restringida a un rango de lineas
espectrales. La desventaja que presentan estas peliculas es, por su naturaleza granizada, la
imposibilidad de un analisis detallado pues no permite una resolucion grande [15].

Figura no. 1.7.2.1. Fotografia del equipo que se utiliz6 para Difraccion de Rayos X, el cual es
marca SIEMENS modelo D5000 XRAY DIFFRACTOMERTER.
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1.7.3.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La radiacion infrarroja, radiacion térmica o radiacion IR es un tipo de radiacion electromagnética de
mayor longitud de onda que la luz visible, pero menor que la de las microondas. Consecuentemente,
tiene menor frecuencia que la luz visible y mayor que las microondas. Su rango de longitudes de
onda va desde unos 700 nanometros hasta 1 milimetro. La radiacién infrarroja es emitida por
cualquier cuerpo cuya temperatura sea mayor que 0 Kelvin, es decir, —273,15 grados Celsius (cero
absoluto).

El nombre de infrarrojo significa por debajo del rojo, pues su comienzo se encuentra adyacente al
color rojo del espectro visible. Generalmente, cuando se habla de equipos emisores de infrarrojo, se
distinguen cuatro tipos en funcién de la longitud de onda que utilicen:

» Emisores de infrarrojo de onda corta.

» Emisores de infrarrojo de onda media rapida
» Emisores de infrarrojo de onda media

» Emisores de infrarrojo de onda larga

De cara a la aplicacion de una u otra longitud de onda dentro de la radiacion infrarroja, la eleccion
se debe basicamente al espesor del material que se vaya a irradiar. Si se trata de un material con un
espesor de pocos milimetros, lo mas aconsejable es utilizar emisores de infrarrojo de onda corta,
mientras que si el material presenta un espesor mayor la mejor opcion es pasar a los emisores de
infrarrojo de onda media o incluso larga. Otro aspecto que se tiene en cuenta a la hora de usar
emisores de infrarrojo es la inercia térmica. Los emisores de onda corta practicamente no tienen
inercia térmica, es decir, en el momento en que se conectan a la corriente eléctrica ya estan en sus
condiciones Optimas de trabajo. Por otro lado, los emisores de onda media y sobre todo los de onda
larga tienen mucha inercia térmica y pueden llegar a tardar hasta 4 minutos para poder ser usados de
forma eficaz [16, 17].

Figura no. 1.7.3.1. Fotografia del equipo que se utiliz6 para obtener los espectros de Radiacion
Infrarrojo, el cual es marca BRUKER modelo TENSOR 27.
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1.7.4.- AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA BET

El método mas comun para la medicion de areas superficiales se basa en la adsorcion fisica de un
gas en la superficie solida. Generalmente se determina la cantidad de nitrogeno gaseoso adsorbido
en equilibrio al punto de ebullicién normal (-195.8°C) en un intervalo de presiones inferior a 1 atm.
Bajo estas condiciones, se pueden adsorber consecutivamente varias capas de moléculas sobre la
superficie. Para poder determinar el area superficial es necesario identificar la cantidad adsorbida,
que corresponde a una capa monomolecular. Emmett ha explicado claramente las etapas histéricas
del desarrollo del método Brunauer-Emmett-Teller. Puede existir una incertidumbre con relacion a
si los valores obtenidos con el método corresponde con exactitud al 4rea superficial. Sin embargo,
esto tiene poca importancia relativa, pues el proceso estd normalizado y los resultados son
reproducibles. Cabe mencionar que el area superficial medida de esta manera puede no ser la
efectiva para la catalisis. Por ejemplo, solo algunas partes de la superficie, lo que significa que los
centros activos, pueden ser efectivos para una quimisorcion de un reactante, mientras que el
nitrogeno puede ser fisicamente adsorbido en una extension superficial mucho mayor. Ademas
cuando el catalizador est4 dispersado en un portador de area considerable, es posible que solo una
parte del area del portador esté recubierta con atomos cataliticamente activos y esta area puede ser
de varios atomos de profundidad. Por tanto, los dtomos activos pueden estar juntos en grupos de
modo que la superficie catalitica sea menor que si los atomos estuvieran completamente dispersos o
separados. En el método clasico para determinar areas superficiales se usa un aparato en su totalidad
construido de vidrio para medir el volumen del gas adsorbido en una muestra del material solido. El
aparato opera a presiones bajas que pueden variarse desde casi cero hasta una atmosfera. La
temperatura de operacion es del orden de magnitud del punto de ebullicion normal. Los datos
obtenidos son volumenes observados se corrigen a centimetros ctbicos [18].

Figura no. 1.7.4.1. Fotografia del equipo que se utilizo para medir el &rea superficial del
catalizador. El equipo es marca QUANTASORB y el modelo es QUANTASORB JR.
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1.8.- TRABAJOS PRELIMINARES:

Los ejemplos citados a continuacién son trabajos hechos que se relacionan con esta investigacion y
sirvieron como antecedentes.

« Efectos de foto degradacion propiciados por recubrimientos de TiO; y TiO,; — SiO,
obtenidos por Sol — Gel.

La purificacion de aguas residuales es de vital importancia para sobrevivencia del ser humano, es
por ello que nos hemos dedicado en trabajo arduo a realizar investigaciones. En este trabajo se
conformaron recubrimientos de TiO2 y TiO2-SiO2, por el método Sol-Gel, y se estudio la
degradacion que experimentaba una solucion de azul de metileno al introducirle estos
recubrimientos e iluminarlos con una radiacion de A=365nm para activar su propiedad fotocatalitica.
Los recubrimientos fueron caracterizados microestructuralmente utilizando Microscopia de Fuerza
Atomica (MFA) y Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos X. Los resultados obtenidos de los
ensayos de foto degradacion indican que los recubrimientos con una cantidad pequeia de silicio
presentan un mayor efecto de fotodegradacion indicando que el silicio puede generar puntos de
anclaje que facilitan las reacciones de fotocatalisis. Por otro lado, la formacién de centros activos,
constituidos principalmente por carbono, también contribuy6 al desarrollo de estas reacciones [19].

 Degradacion fotocatalitica de naftaleno con diéxido de titanio (TiO,) en presencia de un
surfactante.

Se determinaron las constantes de velocidad de reaccion para la degradacion fotocatalitica del
naftaleno en presencia del surfactante (Triton X-100) y la constante de velocidad de degradacion de
este ultimo, usando TiO2 en suspension como catalizador y un simulador solar como fuente de
radiacion UV (visible). Para una concentracion fija de TiO2 (100 ppm) y naftaleno (25 ppm) se
realizaron ensayos a distintas concentraciones de surfactante: 25, 35, 45, 60 y 80ppm
respectivamente. Se utilizd6 como solvente una solucion buffer de KH2PO4-KOH a pH 7,0. Se
obtuvieron los valores de las constantes de velocidad k observadas (kobs) a partir de las graficas de
In (Absorbancia tiempo i-Absorbancia tiempo o) vs. tiempo para cada concentracion de surfactante.
Se observo que se establecen tres (3) etapas de equilibrio para el naftaleno durante su degradacion y
que, al aumentar la concentracién de surfactante, tanto la velocidad de degradacion del surfactante
como la del naftaleno disminuyen. La degradacion fotocatalitica del Naftaleno y Triton X-100 se
adapté al modelo cinético de Langmuir de pseudo primer orden. La importancia de este trabajo
radica en el descubrimiento de las tres etapas de degradacion fotocatalitica del naftaleno con TiO; en
presencia de un surfactante. Para trabajos futuros se recomienda incrementar la data experimental
para la segunda y tercera fase de degradacion del naftaleno para precisarlos valores de la constante
de velocidad de reaccion observada [20].
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CAPITULO II

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este capitulo trata del procedimiento de preparacion del sol-gel; secado y pulverizacion de las
soluciones para obtencion de los polvos de dioxido de titanio (TiO,); tratamiento térmico de cada
una de las muestras sintetizadas; caracterizacion estructural, morfolégica y de actividad
fotocatalitica.
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2.1.- REACTIVOS:
Los reactivos que se utilizaron para el procedimiento de la sintesis de TiO, fueron:

Butoéxido de Titanio grado reactivo marca Sigma Aldrich.

Etanol industrial al 96%.

Acido nitrico con una concentracién del 65.2% de pureza (J.T. Baker, México)
Agua destilada

YV VYV

2.2.- PROCEDIMIENTO DE SINTESIS DEL DIOXIDO DE TITANIO

La metodologia general para la preparacion del TiO, se aprecia representada en la figura 2.1. En ésta
se observa que en el primer nivel se encuentra la dosificacion de los reactivos, en la cual, de forma
general es importante realizarla de acuerdo al siguiente orden. Primero se debe colocar el etanol que
es el solvente comun para el butoxido de titanio y el agua, después se adiciona el butdxido de titanio
que es el precursor del TiO, manteniendo agitada la mezcla constantemente (500 rpm), con el fin de
acelerar la reaccion de formacion del sol-gel se adiciona el é4cido nitrico y como reactivo
hidrolizante finalmente se adiciona agua; el tiempo en el cual se permiti6 que se llevara a cabo la
formacion del sol-gel fue de 30 minutos. Posterior a la formacion del sol-gel, la suspension se seca
en un equipo de pulverizacion o a través de una estufa. Las condiciones de operacion del equipo
fueron: una presion de 4 Kg/cm®, un flujo de alimentacién de 7 en la escala de la bomba de
alimentacion del equipo [22], la temperatura del aire de entrada fue de 160°C y la temperatura de
salida fue de 80 °C. Para la muestra secada en estufa el tiempo fue de 72 horas y la temperatura fue
100°C. Luego de obtener los polvos secos, se les aplica el tratamiento térmico a las condiciones que
permitieron llegar a la formacion de la fase anatasa. Finalmente los polvos se caracterizan por
técnicas de: Microscopia Electronica de Barrido, Difraccion de Rayos X, Espectroscopia Infrarroja,
Area superficial especifica BET y actividad fotocatalitica.
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C,Hs - OH

! C4Hq-OTi ! HNO; (conc,) ! H>0 (pestitana)

MEZCLA DE C4Hq-OTi, C2H5-OH,

A 4

HNO3 (conc) Y H2O pestitana)

\
l l

PULVERIZADOR | ESTUFA

| POLVOS SECOS

| TRATAMIENTO TERMICO

CARACTERIZACION DE LAS
MUESTRAS

Figura no. 2.1 Diagrama de flujo para la obtencion de las muestras hasta la caracterizacion de las

mismas.

T.E.S.G.

Pagina 33



INGENIERIA QUIMICA

2.3.- COMPOSICION Y TIEMPO DE REACCION

Ademéas del proceso general de obtencion del TiO,, se realizaron variantes en la dosificacion de los
reactivos, con el fin de verificar si existia algin efecto sobre la produccion del catalizador. Estas
modificaciones en la forma de preparacion del sol-gel se muestran en la tabla 2.3.1. La primer
variante que se realizo fue observar el efecto del tiempo de formacion del sol-gel, por lo que el
tiempo de reaccion de la muestra #2 fue mayor en 15 minutos con respecto a la muestra #1; En la
muestra #3 se redujo de manera proporcional el volumen de mezcla, ademas de que en éste caso la
dosificacion del acido nitrico (HNO3) y el agua se realizé en forma de mezcla con una concentracion
de 5% en volumen; la muestra #4 se sintetizo con las mismas cantidades de reactivos que en la
muestra #3 y la mezcla de 4cido nitrico y agua tuvo una concentracion de 10% en volumen; el
tiempo de formacion del sol-gel para esta muestra fue de 24 horas. La muestra #5 se sintetizé con
una dilucion de acido nitrico de 5%; y con fines comparativos el tiempo de formacion del sol-gel
fue de 30 minutos. La muestra #6 se obtuvo con las mismas caracteristicas de la muestra #2 con el
objetivo de mostrar la reproducibilidad de la sintesis. Por ultimo se sintetizo la muestra #7, en ella
se aumentaron las cantidades de reactivos pero se mantuvo el mismo tiempo de formacion de sol-
gel, lo que significa que la sintesis se puede escalar y es reproducible.

Tabla no. 2.3.1. Explicacion detallada de las concentraciones de los reactivos y el tiempo de
formacion del sol-gel.

CONCENTRACIONES Y TIEMPOS DE REACCION DE CADA MUESTRA
No. DE ETANOL BUI%)XNDICC))DE ACIDO NITRICO AGUA TIEMPO DE
MUESTRA (C,Hs-OH) . (HNO») DESTILADA REACCION
(C4H-OTi)
MUESTRA 13.5ml .
#1 87 ml 4.5 ml e 80 ml 30 min.
MUESTRA 13.5ml .
# 87 ml 4.5 ml o —— 80 ml 45 min.
MUESTRA 19.5 ml
#3 45 ml 2.3 ml (als%) | T 25 hrs.
MUESTRA 21 ml
44 45 ml 2.3 ml (al10%) | T 24 hrs.
MUESTRA 27 ml .
45 20 ml 2.3 ml (als%) | T 30 min.
MUESTRA 13.5 ml .
46 87 ml 4.5 ml (CenEaTEd) 80 ml 30 min.
MUESTRA 54 ml
1 2 in.
47 350 ml 8 ml . 320 ml 30 min
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2.4.- TRATAMIENTO TERMICO

Para el tratamiento térmico de las muestras secas, se utilizaron los hornos marca VULCAN modelo
3-130 y THERMOLYNE modelo FURNACE 47900, figuras 2.4.1 ay 2.5.1 b, respectivamente.

a) b)

Figura no. 2.4.1. Hornos utilizados para el tratamiento térmico de las muestras.

Las variaciones en el proceso de secado y del correspondiente tratamiento térmico, para obtener la
fase anatasa, se observan en la tabla no. 2.4.1.

Tabla no. 2.4.1 Explicacién detallada del tiempo que cada muestra se dejé dentro del horno para
llegar a la fase anatasa del didxido de titanio.

TRATAMIENTO TERMICO Y SISTEMA DE SECADO

TIEMPO
No. DE SISTEMA DE DENTRO TEMPERATURA (PARTCI)CBZlSJIIE_i\IgAI\SL%I\EIESDE LA
MUESTRA SECADO DEL DEL HORNO MUESTRA)
HORNO
MUE#SITRA PULVERIZACION | e | oo
MUESTRA PULVERIZACION 30 min 400 °C La c'01jr1da se llevd a cabo en buenas
#2 condiciones.
MUESTRA HORNO 30 min 400°C La c'01jr1da se llevd a cabo en buenas
#3 condiciones.
MUESTRA PULVERIZACION 30 min 400°C La c.omda se llevd a cabo en buenas
#4 condiciones.
MUESTRA PULVERIZACION 30 min 400°C La c.omda se llevd a cabo en buenas
#5 condiciones.
MUESTRA PULVERIZACION 30 min 400°C La c.orrlda se llevd a cabo en buenas
#6 condiciones.
MUESTRA PULVERIZACION 30 min 400°C La clor.rlda se llevo a cabo en buenas
#7 condiciones.
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A la muestra #1 secada en el sistema pulverizacion no se le aplico tratamiento térmico, con el fin de
obtener un material amorfo y asi poder realizar un analisis comparativo de las variaciones en la
morfologia entre las muestras que se sintetizaron con las mismas condiciones y con tratamiento
térmico. El tratamiento térmico que se aplico a las muestras posteriores a la muestra #1, consistio en
calentamiento del material durante 30 minutos a 400°C con una rampa de calentamiento de 10°C
por minuto. A la muestra #2 se le aplico el proceso de secado por pulverizacion y el tratamiento
térmico anteriormente descrito. La muestra #3 se secd a través de un horno, durante 72 horas a
100°C, posterior al proceso de secado, se procedid al tratamiento térmico. Para las demds muestras
(#4, #5, #6 y #7), el proceso de secado por pulverizacion, se realizé de forma similar que la muestra
#2; sin embargo es importante puntualizar que la preparacion del sol-gel fue diferente para cada una
de ellas (tabla no. 2.3.1).
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CAPITULO Il

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se dan a conocer los resultados obtenidos del desarrollo experimental y de las
técnicas de caracterizacion, en donde se hace una interpretacion y discusion de los mismos.
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3.1.- PREPARACION DE LAS SOLUCIONES PARA OBTENER DIOXIDO DE TITANIO

Durante la sintesis del TiO, base sol-gel se observaron los detalles que se muestran en la figura
3.1.1. En los aparatado a y b, se observa la mezcla del etanol y butoéxido de Titanio, la cual tiene una
coloracion blanquecina; la adicion del acido nitrico a ésta mezcla provoca que ésta coloracion
desaparezca paulatinamente (apartados ¢, d y e); en el apartado f se observa el resultado de la
adicion del agua, la cual de forma visual al parecer no presenta ningin cambio, en ésta parte se le
dio un tiempo de 30 minutos para que se llevara a cabo la formacion del sol-gel.

Figura no. 3.1.1. Preparacion de las soluciones para obtener dioxido de titanio.

T.E.S.G. Pagina 38



INGENIERIA QUIMICA

3.2.- RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LA MUESTRA #1 SIN
TRATAMIENTO TERMICO (AMORFA), SINTETIZADA CON ACIDO NITRICO
CONCENTRADO

3.2.1.- Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

El proceso de secado para la muestra #1 se realizd a través de un pulverizador. Dicho proceso se
llevo a cabo en un tiempo de 30 minutos para un volumen de solucion de 185 ml. En ésta muestra se
observa que la morfologia de los aglomerados de particulas de didxido de titanio es esférica, los
cuales se generan por el proceso de pulverizacion; el rango de tamafio de los aglomerados es del
orden de 2 micras para los de mayor tamafio, mientras que los de menor tamafio se encuentran en el
orden de 0.2 micras (figura 3.2.1.1). Con respecto al analisis elemental que se realizé con el EDS de
la muestra se observa la presencia de los elementos Titanio (Ti) y oxigeno (O); cabe hacer mencion
que la deteccion de carbono y cobre es debido a la preparacion que se hace de la muestra (figura
3.2.1.2). La relacion titanio — oxigeno para esta muestra es de 33.3% y 66.7% respectivamente.

o, G

a) Muestra #1 a 2500X b) Muestra #1 a 7500X

0

Figura no. 3.2.1.1. Imagenes de microscopia electronica de barrido de la muestra #1 la cual es
amorfa.
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Figura no. 3.2.1.2. Espectro del analisis elemental obtenido del MEB para la muestra sin
tratamiento térmico.

3.2.2.- Difraccién de Rayos X

En el difractograma obtenido de la muestra #1 no se observa ningun pico caracteristico de alguna
especie cristalina, lo cual corrobora que aiin y cuando se tiene el compuesto de TiO,, su estructura es
amorfa (figura 3.2.1.3).

Figura no. 3.2.2.1. Difractograma de la muestra #1.
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3.2.3.- Espectroscopia Infrarroja

El espectro de radiacion infrarroja para la muestra #1 tiene un pico principal entre 3200 y 3400 cm’

1

caracteristico del dioxido de titanio, lo cual hace constatar la presencia del compuesto [40].
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Figura no. 3.2.3.1. Espectro obtenido del equipo de radiacion infrarroja para la muestra #1.

3.2.4.- Area superficial especifica BET

El 4rea superficial especifica BET para la muestra #1 tiene un valor de 10.858 m?/g, la cual es baja
considerando el valor de 50 rnz/g de un catalizador de TiO, comercial (Degussa P-25), valor que es
bajo en comparacion con las areas obtenidas para la muestras a las que si se les dio tratamiento

térmico presentadas en la siguiente seccion.

=+ Simbolo del sistema - quant2pc

QUANTACHROME CORP.
SINGLE POINT BET SURFACE AREA REFORT

[SAMPLE ID: DATE: 4/3-189
JEIGHT: #.1932 OPERATOR:
ADSORBATE: Witrogen AMBIENT PRESSURE: 768.88
[SAMPLE DESCRIPTION: Mone AMBIENT TEMPERATURE: 22.88
OUTGASSING CONDITIONS :None

Pntlt PrPo Cal Uol. Des. Count Cal. Count 1/¢R(PosPI-1)

1 8.1961 A.65608 860 863 325.8888

Total Surface Area 2.898 m*

Spec. Surface Area 18.85%8 m2- gn

[¥]1 Print
[¥] Exit

Figura no. 3.2.4.1. Area superficial especifica BET para la muestra #1.
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3.3.- RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS POLVOS SINTETIZADOS
CON ACIDO NITRICO CONCENTRADO (MUESTRAS #2, #6 Y #7)

3.3.1.- Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La siguiente muestra se sintetizd con acido nitrico concentrado, se secO bajo el proceso de
pulverizacioén en un tiempo de 30 minutos para el mismo volumen de solucidén que para la muestra
#1. Luego de haber obtenido los polvos secos del pulverizador, se les aplicd tratamiento térmico
con una rampa de 10°C/minuto hasta llegar a 400°C y permanecioé a esa temperatura durante 30
minutos. El tiempo de secado para esta muestra fue de 30 minutos mas el tiempo de tratamiento
térmico da un total de alrededor de dos horas. La morfologia del material, muestra aglomerados
esféricos (figura no.3.3.1.1.) formados por particulas de TiO,, el tamafio de los aglomerados estan
en el rango de 2 a 0.2 micras. Haciendo un andlisis comparativo con la muestra #1 que no tiene
tratamiento térmico, esté, no influye en la morfologia de la muestra, los aglomerados mantienen su
tamafno.

a) Muestra #2 a 5000X b) Muestra #2 10000X

Figura no. 3.3.1.1. Imagen de microscopia electronica de barrido de la muestra #2 de los polvos de
dioxido de titanio.

En el analisis elemental que se realizo con el EDS de la muestra #2 (figura 3.3.1.2), los principales
componentes son titanio y oxigeno (los elementos de cobre y carbono forman parte de la
preparacion de la muestra). Los valores en porcentajes del analisis elemental que se obtienen son de
46.7% de oxigeno y el 53.3% de titanio, que comparados con los obtenidos de la muestra #1 son
mayores para el titanio en 20% y menores para el oxigeno en el mismo porcentaje; lo que significa
que el tratamiento térmico influye en la composicion final del TiO,. Esta diferencia en la relacion
titanio — oxigeno se debe a la presencia de grupos hidroxilos que existen en el compuesto antes del
tratamiento térmico, los cuales son eliminados con la temperatura.
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Figura no. 3.3.1.2. Espectro obtenido del analisis elemental del microscopio electrdonico de barrido
para la muestra #2.

La prueba #6 mantuvo las mismas condiciones y concentraciones que la muestra #2, con el fin de
observar repetibilidad, y de acuerdo con los resultados obtenidos, se observa que ésta existe. Con
respecto a la muestra #7, ésta se prepard similar a las muestras #2 y #6 con la variante de la
cantidad de TiO, sintetizado en la cual se triplico, con el fin de obtener suficiente material sélido
para realizar la prueba de degradacion. Los resultados de repetibilidad se observan en la figura no.
3.3.1.3 obteniendo las siguientes imagenes: para las muestras #6 y #7 los aglomerados esféricos de
particulas de TiO, miden entre 0.2 a 2.5 micras (figura no. 3.3.1.3. inciso a y b), siendo
predominantes los aglomerados de 1 micra para la muestra #6 y para la muestra #7 el tamafio de los
aglomerados que predominan en la muestra es de 2 micras (figura no. 3.3.1.3 inciso c y d).

a) Muestra #6 a 5000X b) Muestra #6 10000X
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RS ® 0
¢) Muestra #7 a 5000X

Figura no. 3.3.1.3. Imégenes de microscopia electrénica de barrido de las muestras #6 y #7 de los
polvos de didxido de titanio.

En los andlisis elementales obtenidos con los EDS de las muestras se aprecia que los principales
elementos que componen la muestra son el titanio y el oxigeno. Para la muestra #6 tenemos una
relacion oxigeno — titanio de 43% y 57% respectivamente (figura no. 3.3.1.4). En cuanto a la
muestra #7 el contenido de oxigeno es de 48% y de titanio el 52% (figura no. 3.3.1.5).
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Figura no. 3.3.1.4. Espectro obtenido del analisis elemental del microscopio electronico de barrido
para la muestra #6.
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Figura no. 3.3.1.5. Espectro obtenido del andlisis elemental del microscopio electrénico de barrido
para la muestra # 7.

Uno de los resultados més importantes al obtener las dos tultimas muestras ademds de la
reproducibilidad de las mismas al cambiar el sistema de secado, es que la sintesis se puede escalar,
ya que en la muestra #7 las cantidades de reactivos fueron triplicados para obtener una mayor
cantidad de polvos y llevar a cabo las pruebas de degradacion fotocatalitica.

3.3.2.- Difraccion de Rayos X

La figura no. 3.3.2.1 muestra los resultados de la caracterizacion de Difraccion de Rayos X. En los
difractogramas se observa un pico caracteristico en la escala 20 en el orden de 25.1 particular del
sistema cristalino anatasa, las lineas rojas y grises son resultado del registro base o patron del equipo
para el didxido de titanio que muestra los picos de dicha fase.
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Figura no. 3.3.2.1. Difractogramas de las muestras sintetizadas con &cido nitrico concentrado (#2,
#6,y #7 representados por los incisos a, b y ¢ respectivamente).
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3.3.3.- Espectroscopia Infrarroja

La figura no. 3.3.3.1. Muestra las bandas que se obtuvieron del método de caracterizacion de
espectroscopia infrarroja, en los espectros se observa una banda caracteristica entre 3200 y 3400
cm™, rango propio del dioxido de titanio [40].
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¢) Muestra #7
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Figura no. 3.3.3.1. Espectros a, b y ¢ obtenidos con los datos reportados del equipo de radiacion
infrarroja para muestras #2, #6 y #7 respectivamente sintetizadas con &cido nitrico concentrado.

3.3.4.- Area superficial especifica BET

La tabla 3.3.4.1 retine todos los resultados que se obtuvieron de area superficial para las muestras
sintetizadas con 4cido nitrico concentrado y secadas por pulverizacion, para obtener dichos valores
se calculo tres veces el area superficial especifica BET para después promediar y obtener el valor de
cada area.

Las variaciones en los valores de areas superficiales se atribuye posiblemente a la porosidad en los
aglomerados de las particulas, ya que entre mas porosa sea la particula mayor es el area superficial
de la muestra.

Tabla no. 3.3.4.1. Areas superficiales especificas BET de muestras con &cido nitrico concentrado.

No. de muestra

Area superficial especifica (m*/g)
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3.4.- RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LA MUESTRA #3 SINTETIZADA
CON UNA CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO DE 5% Y SECADO EN ESTUFA

3.4.1.- Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La muestra #3 se sintetiz6 con una concentracion de acido nitrico del 5% y se seco a través de una
estufa durante 72 horas a 100°C, luego de retirar la muestra de la estufa se le aplicé tratamiento
térmico por 30 minutos a 400°C (rampa de 10°C/min). La morfologia que se observa en la figura no.
3.3.4.1 obtenida del MEB consta de un material poliédrico de “caras planas”. En cuanto al analisis
elemental obtenido con el EDS de la muestra, se observa que los principales elementos que
componen la muestra son: titanio y oxigeno, ademas del cobre para preparar la muestra. La relacion
titanio — oxigeno de esta muestra, sintetizada con caracteristicas totalmente diferentes a la muestras
anteriores es de 55.6% para el oxigeno y 44.4% para el titanio. Haciendo un andlisis comparativo,
en las muestras sintetizadas con acido nitrico concentrado y secadas por pulverizacion, en la relacion
titanio — oxigeno la presencia de titanio es mayor que la de oxigeno, contrariamente en la muestra #3
sintetizada con acido nitrico diluido y secada en estufa la cantidad de oxigeno es mayor que la
cantidad de titanio. Este cambio en los porcentajes se debe al sistema de secado ya que por
pulverizacion se elimina un mayor cantidad de oxigeno por la volatilizacion rapida del agua y del
solvente.

Figura no. 3.4.1.1. Imagen obtenida del MEB de la muestra que se sec6 en estufa.
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Figura no. 3.4.1.2. Espectro del andlisis elemental obtenido del MEB para la muestra secada en
estufa.

3.4.2.- Difraccion de Rayos X

El espectro de difraccion de Rayos X (figura 3.4.2.1) muestra un pico principal en la escala de 20
en el orden de 25.1 caracteristico de la fase cristalina anatasa, al igual que las muestras que se
secaron por pulverizacion. Lo que indica que el método de secado no interviene para formar el
sistema cristalino requerido.
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Figura no. 3.4.2.1. Difractograma de la muestra #3.
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3.4.3.- Espectroscopia Infrarroja

En el espectro de radiacion infrarroja (figura 3.4.3.1) la banda esta entre 3200 y 3400 cm™ que
como ya se menciond es caracteristica del dioxido de titanio [40], sin embargo, este espectro es
diferente a los polvos secados por pulverizacion conservando la banda que identifica el grupo
funcional, objetivo de esta técnica de caracterizacion.
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Figura no. 3.4.3.1. Espectro obtenido del equipo de Radiacion Infrarroja.

3.4.4.- Area superficial especifica BET

El area superficial especifica BET de esta muestra es la que se tomd como referencia en este
proyecto. El valor del 4rea que obtuvimos es de 18.061 m2/g, la cual es menor que el area superficial
del dioxido de titanio comercial (Degussa P-25) es de 50 mz/g [41].
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3.5.- RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS POLVOS SINTETIZADOS
CON UNA CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO DE 5% Y 10% Y SECADO POR
PULVERIZACION (MUESTRAS #4 Y #5)

3.5.1.- Microscopia electronica de barrido

Las muestras #4 y #5 (figura no. 3.5.1.1) se sintetizaron con d4cido nitrico diluido al 10 y 5%
respectivamente y se secaron por el sistema de pulverizacion, después se les aplicd tratamiento
térmico a 400°C y se caracterizaron ambas muestras. Con respecto a la morfologia del material, se
obtuvieron aglomerados de particulas de TiO, no uniforme en tamafio y forma, en donde se observa
que estas aglomeraciones presentan perforaciones y deformaciones de la forma esférica, a diferencia
de las muestras sintetizadas con acido nitrico concentrado y secadas por pulverizacion como la
muestra #2. Esta modificacion en la morfologia de los aglomerados de particulas puede ser
atribuida posiblemente al efecto de la disociacion del 4cido nitrico y a la inclusion de agua dentro de
la particula, la cual al eliminarse forma los huecos. Esta caracteristica en la morfologia se presento
tanto en la sintesis de preparacion con una diluciéon de é&cido nitrico al 10% (figura no. 3.5.1.1.
incisos a y b) y del 5% (figura no. 3.5.1.1. incisos ¢ y d).

a) Muestra #4 a 5000X b) Muestra #4 a 10000X
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a) Muestra #5 a 5000X b) Muestra #5 a 10000X

Figura no. 3.5.1.1. Imégenes obtenidas de microscopia electronica de barrido para muestras
sintetizadas con &cido nitrico diluido a diferentes aumentos.

En la figura 3.5.1.2 se muestra el analisis elemental de la muestra #4 la cual, se sintetiz6 con acido
nitrico diluido al 10%, en dicha figura se observa que los componentes de la muestra siguen siendo
los mismos titanio y oxigeno.
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Figura no. 3.5.1.2. Espectro del analisis elemental obtenido del MEB para la muestra #4.
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La relacién oxigeno — titanio para esta muestra es de 47% y 53% respectivamente. Comparando
dicha relacion con las muestras secadas por pulverizacion pero con concentraciones de acido
diferente esta no cambia. En todas las muestras sintetizadas y secadas por pulverizacion, en la
relacién titanio — oxigeno es mayor el porcentaje de titanio que de oxigeno.

La figura 3.5.1.3 representa el analisis elemental de la muestra #5, sintetizada con acido nitrico al
5%. Los elementos contenidos en el espectro son nuevamente oxigeno y titanio. Los porcentajes de
composicion de cada uno es de 49% de oxigeno y 51% de titanio.

cpsdey
4 Acquisition

1.2
1.0

4 &
n.8 Ti

0.6

0.4

0.z24

TP N L L " - R Y
T T T
4 4 & g 10 iz 14
ke

Figura no. 3.5.1.3. Espectro elemental obtenido del MEB para la muestra #5.

3.5.2.- Difraccién de Rayos X

Los espectros de la figura 3.5.2.1. Muestran que aunque en la sintesis de obtencion se trabajoé con
acido nitrico diluido, la fase cristalina que se obtuvo sigue siendo la fase anatasa (angulo en 260 en
el orden de 25.1), como lo muestra la tarjeta del equipo.
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Figura no. 3.5.2.1. Difractogramas representativos obtenidos del equipo de difraccion de Rayos X
para muestras con acido nitrico al 5y 10% en volumen.

3.5.3.- Espectroscopia infrarroja

Los espectros de radiacion infrarroja muestran bandas entre 3200 y 3400 cm™ caracteristicas del
didxido de titanio (figura no. 3.5.3.1) [40].
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Figura no. 3.5.3.1. Espectros a) muestra #4 y b) muestra #5 obtenidos del equipo de radiacion
infrarroja para las muestras con acido nitrico al 10 y 5% en volumen respectivamente.

3.5.4.- Area superficial especifica BET

La tabla no. 3.5.4.1. Son los valores de las areas superficiales especificas de las muestras
sintetizadas con 4cido nitrico diluido. Haciendo un andlisis comparativo con las muestras
sintetizadas con 4cido nitrico concentrado y secadas por el sistema de pulverizacion el area
superficial disminuyo notablemente debido a las perforaciones de los aglomerados de particulas.

Tabla no. 3.5.4.1. Valores de areas superficiales especificas de las muestras sintetizadas con acido
nitrico con 5y 10% de dilucion.

Area superficial especifica (gm/cmz) --
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3.6.-DIFERENCIAS MAS IMPORTANTES ENTRE LOS 4 TIPOS DE POLVOS QUE SE
SINTETIZARON: ACIDO NITRICO CONCENTRADO, ACIDO NITRICO CON UNA
CONCENTRACION DE5Y 10% Y TIPO DE SECADO

Las diferencias mas significativas se observan en las fotografias que se tomaron a diferentes
aumentos de las muestras, encontrandose que si se hacen variar las concentraciones de acido nitrico
la forma de los aglomerados de particulas, cambiaba completamente. En donde el acido nitrico es
concentrado, se aprecia una esfera compuesta por miles de particulas de dioxido de titanio
formando un aglomerado esférico. Cuando la concentracion del 4cido nitrico cambia de, acido
nitrico concentrado a acido nitrico con una dilucion del 5 o 10%, se observa que las esferas de
aglomerados de particulas del TiO; se agujeran, y se forman huecos en las esferas deformadas. Y
cuando cambiamos la forma en que se seca la muestra, se ve claramente que la morfologia del
material es totalmente diferente; de aglomerados esféricos formados por particulas de didxido de
titanio a poligonos de caras planas. La tabla que se muestra a continuacion ilustra las diferencias
entre las muestras antes mencionadas.

Tabla no. 3.6.1. Comparacion de las muestras con diferentes concentraciones.

Muestra #1 (10000 X)

Muestra #3 (10000 X) Muestra #4 (10000 X)
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3.7.- RESULTADOS DE LA DEGRADACION DEL COLORANTE AZUL ACIDO NUEVE

En la siguiente secuencia de fotografias se muestra la diferencia entre la coloracion de la solucion,
al pasar el tiempo y llevarse a cabo la reaccion dentro del reactor fotocatalitico en presencia del
catalizador didxido de titanio. En el t,= 0 min (inciso a figura no. 3.7.1) la tonalidad de la solucion
es azul, conforme pasa el tiempo la degradacion se hace mas notoria hasta que la solucion esta
blanca completamente (inciso d figura no. 3.7.1), cabe mencionar que esto se llevo a cabo en un
tiempo de 90 minutos como se sefiala en las imagenes.

Figura no. 3.7.1. Fotografia de la solucién dentro del reactor fotocatalitico en el a) t,=0 min, b)
t;=30 min, ¢) t,=60 min y d) t3=90 min.
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Para la obtencion de los resultados de la degradacion del color azul 4cido nueve, la experimentacion
se dividio en dos partes: la primera que consistid en estudiar la degradacion del colorante con el
catalizador de TiO; sintetizado dentro de un reactor fotocatalitico (figura 3.7.1). En la segunda parte
se obtuvieron los espectros respectivos de cada tiempo en que se tomo la alicuota.

Los resultados de analisis de las muestras de reaccion de una solucion de 20 ppm de azul acido
nueve por espectroscopia UV bis se muestran en la figura 3.7.2. Al inicio, la solucion tiene un pico
de absorbancia alrededor de los 625 nm, caracteristico del colorante. También se puede observar que
en conforme pasa el tiempo disminuye la coloraciéon de la solucidn, lo cual nos indica que la
degradacion de color se lleva a cabo de una manera efectiva.
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Figura no. 3.7.2. Monitoreo de la reaccion de degradacion fotocatalitica con una concentracion
inicial de 20 ppm, volumen de solucién 250 ml, catalizador 250 mg/500 ml de solucion, longitud de
onda 365 nm.

Los célculos de la parte experimental para determinar el orden de reaccion indican que la reaccion
es de pseudo primer orden como se muestra en la figura 3.7.3. Lo cual se muestra con las
concentraciones de las absorbancias, siendo estas proporcionales. Vemos claramente que los datos
obtenidos experimentalmente se ajustan a una linea recta. Donde kappa es igual a 0.042 min™ y un
factor de correlacion de 0.99, de esta manera la ecuacion es:

Ln (Co/C) = 0.042t-0.0128

Demostrando asi que la reaccion es de pseudo primer orden.
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ORDEN DE REACCION
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Figura no. 3.7.3. Obtencion del orden de reaccion.

T.E.S.G. Pagina 60



INGENIERIA QUIMICA

DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS

Al sintetizar didéxido de titanio por una ruta de secado distinta a la convencional y una variacion en
la concentracion del 4cido nitrico durante la formacion del sol-gel se obtuvo que, la morfologia del
material cambio completamente como se muestra en la tabla no. 3.6.1. Para la muestra #3 con una
dilucion de écido nitrico de 5% y secada en estufa a una temperatura de 100°C durante 72 horas se
obtuvieron poligonos de caras planas. Para las muestras #1, #2, #6 y #7 sintetizadas con acido
nitrico concentrado y secadas por pulverizacion se obtuvieron esferas de alrededor de 2pum de
diametro formadas por aglomeraciones de particulas de dioxido de titanio; dichas esferas se obtienen
de la formacion de pequetias gotas derivadas de la boquilla del atomizador que al contacto con el
aire caliente (alrededor de 160°C) de la camara de secado produce la volatilizacion del liquido de la
solucion. Para las muestras #4 y #5 sintetizadas con una dilucion de é4cido nitrico 10% y 5%
respectivamente, en la formacion del sol-gel, se obtuvieron aglomerados con deformaciones de la
forma esférica de particulas de dioxido de titanio, con la particularidad de perforaciones en dichos
aglomerados. Estas perforaciones pueden ser atribuidas a la dilucion del acido nitrico y la formacion
de vapor dentro de los aglomerados que al entrar en contacto con el aire caliente de la camara de
secado del pulverizador, hace que tanto el solvente como el agua se eliminen de manera rapida,
originando que se forme una coraza durante los primeros instantes de eliminacion del liquido, que
evita la eliminacion homogénea del vapor formado al interior, credndose de esta manera, un hueco
dentro del aglomerado.

Con lo que respecta a difraccion de rayos X, radiacion infrarroja y analisis elemental en el
microscopio electrénico de barrido de las muestras sintetizadas, se dedujo que el compuesto que se
obtuvo fue dioxido de titanio. Los difractogramas de rayos X mostraron un pico principal en un
angulo 20 en el orden de 25.1 caracteristico del sistema cristalino anatasa corroborandolo con la
tarjeta del equipo; lo que significa que independientemente del sistema de secado cuando se le aplica
el tratamiento térmico indicado (400°C por 30 minutos) a los polvos obtenidos, la fase que se
obtiene es anatasa. Los espectros de radiacion infrarroja mostraron una banda entre 3200 y 3400
cm’ correspondientes a modos vibracionales del dioxido de titanio [40]. Por ultimo los analisis
elementales obtenidos de microscopia electronica de barrido de las muestras indican que los
elementos que componen las muestras son titanio y oxigeno unicamente, ademas del recubrimiento
de cobre y la cinta carbono para preparar la muestra. La relacién oxigeno — titanio que se obtuvo, de
los andlisis elementales mostré que cuando la solucién se secd por pulverizacion es mayor la
cantidad de titanio que de oxigeno, sin embargo, cuando la solucion se seca por pulverizacion y no
se le da tratamiento térmico el porcentaje de oxigeno es mayor que el de titanio debido a grupos
hidroxilo que son eliminados en el tratamiento térmico, de igual manera cuando el sistema de secado
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es a través de un horno en la relacion oxigeno — titanio es mayor el porcentaje de oxigeno que de
titanio, esto se debe al sistema de secado.

Para el area superficial especifica BET de las muestras, los resultados se muestran en las tablas [ y
II. La tabla I corresponde a los resultados de las muestras sintetizadas con &cido nitrico concentrado.
El valor mas bajo de esta tabla es de 10.8 m?/g y corresponde a la muestra amorfa, lo que significa
que el tratamiento térmico influye en el valor del area superficial, debido a que cuando la
temperatura se incrementa las particulas sufren los siguientes fendémenos: presencia de particulas
mas densas y mayor tamafio y reduccion en el tamafio de poro. Todo ello se debe a procesos como:
difusion, crecimiento y coalescencia de particulas. Las muestras #2, #6 y #7 presentan areas
mayores de 50 m%/g que es el area superficial del TiO, comercial (Degussa P-25) lo que indica que
al cambiar el sistema de secado (principal objetivo del presente tema de tesis) también se modifican
algunas de sus caracteristicas [52].

Tabla no. I. Tiempo de tratamiento térmico, Tiempo de reaccion y Area superficial especifica BET
para muestras sintetizadas con acido nitrico concentrado.

Tiempo de
reaccion

Tiempo de
tratamiento [EEEEEE= 30 min. 30 min. 30 min

térmico
Area

superficial
especifica BET
(m’/g)

La tabla no. II es de las muestras sintetizadas con 4cido nitrico diluido. En ella se aprecia que
aunque el tiempo de formacion del sol — gel se duplique, los valores de area superficial se
mantienen por debajo del dioxido de titanio comercial 50 m*/g (Degussa P-25). El valor mas alto
que se obtuvo para las muestras con estas caracteristicas fue de 42.7 m*/g. Para la muestra que fue
secada en horno se obtuvo un valor de 18.061 m*/g.
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Tabla no. II. Tiempo de tratamiento térmico, Tiempo de reaccion y Area superficial especifica BET
para muestras sintetizadas con acido nitrico diluido.

Muestra

Tiempo de
reaccion

Tiempo de

tratamiento 30 min. 30 min. 30 min.
térmico

Area superficial

especifica BET
(m’/g)
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CONCLUSIONES

¢ Los resultados muestran que existen variaciones muy importantes en la morfologia del
material con respecto al proceso de secado y al orden en la dosificacion de los reactivos.

¢ Para el secado en estufa se produce un material poliédrico “de caras planas™.

s Para el caso con el SPD, se producen aglomerados de particulas de TiO; con una morfologia
esférica.

¢ Al adicionar el HNO; en forma diluida (10 o 5% en volumen), los aglomerados de particulas
de TiO; presentan deformaciones de la forma esférica con perforaciones.

e La sintesis del catalizador de dioxido de titanio fase anatasa sintetizado por el método de sol-
gel y secado por pulverizacion disminuy6 en un tiempo de alrededor de 71 horas.

¢ Se obtuvo el catalizador dioxido de titanio fase anatasa sintetizado por el método de sol — gel
y secado por pulverizacion en un tiempo aproximado de 2 horas.

e Para el secado en la estufa se obtiene dioxido de titanio fase anatasa en un tiempo de
sintesis de 73 horas.

¢ En todas las muestras sin importar las condiciones de secado, ni la dilucion del acido nitrico
se llegd a la fase cristalina anatasa como se confirm6 en los difractogramas obtenidos por
difraccion de rayos X.

o FEl area superficial especifica BET aumentd notablemente; comparado con el 4rea superficial
del didxido de titanio comercial (Degussa P-25).

¢ La degradacion del colorante con el catalizador de didxido de titanio dentro del reactor
fotocatalitico requiri6 de una hora y media para degradar por completo los elementos
cromoforos del color azul 4cido nueve disuelto en agua.

e Los experimentos para evaluar la ecuacion del orden de reaccion de la degradacion con
respecto al tiempo, sigue una cinética de pseudo primer orden.

¢ Con el desarrollo de este proyecto se encontrd que la fotocatalisis con el didxido de titanio
que se sintetizd y cambiando las caracteristicas antes mencionadas es un tratamiento viable
para tratar aguas contaminadas con colorantes y con este procedimiento se alcanza en su
totalidad la degradacion de color en las aguas residuales.
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