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Resumen

Este trabajo en particular se enfoca en la busqueda de un material foto-catalitico capaz
de emplear luz UV y solar como medio de activacion. Se presenta la sintesis de didxido de
titanio (TiO,) puro, se prepard via sol-gel empleando el butdxido de titanio 1V (C16H3604Ti)
como material precursor, controlando el pH=1 con acido clorhidrico (HCI) y metanol como
solvente; el cual fue modificado con acido fosfdrico (H3PQO,) y/o nitrato férrico nonahidratado
(Fe(NO3)3.9H,0) para depositar posteriormente en el xerogel obtenido una concentracion 2 %
en peso de fosforo y/o 1 % en peso de fierro, los materiales se calcinaron en un rango de
temperatura de 400a 500°C. La caracterizacion de los fotocatalizadores se realiz6 por
Termogravimetria (TGA)-Analisis Térmico Diferencial de Barrido (DSC), Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR), Difraccion de rayos X (DRX) y Titulacién
Potenciométrica con n-butilamina. La fotoactividad de los materiales se evalué en la
decoloracion fotocatalitica del colorante azul de metileno en una concentracion de 15 ppm en
presencia de luz UV y solar. La concentracion de catalizador usado en cada prueba fue de 0.6

o/L. La reaccion se efectlo a temperatura ambiente y usando un volumen total de 2 L.



Abstract

This particular work focuses on the search for a photocatalytic material capable of using solar
and ultraviolet light as an activation medium. The synthesis of pure titanium dioxide (TiOy) is
presented, it was prepared via sol-gel using titanium IV butoxide (C16H3s04Ti) as precursor
material, controlling it pH = 1 with hydrochloric acid (HCI) and using methanol as a solvent;
which was modified with phosphoric acid (H3PO,) and/or ferric nitrate nonahydrate (Fe (NO3)
3.9H,0) to subsequently deposit in the obtained xerogel a concentration of 2 % by weight of
phosphorus and/or 1 % by weight of iron, these materials were calcined in a temperature range
of 400 to 500 °C. The characterization of the photocatalysts was carried out by
Thermogravimetry (TGA)-Differential Scanning Thermal Analysis (DSC), Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FT-IR), X-ray Diffraction (XRD) and Potentiometric Titration with n-
butylamine. The photoactivity of the materials was evaluated on the photocatalytic
discoloration of the methylene blue dye at a concentration of 15 ppm in the presence of UV
and sunlight. The catalyst concentration used in each test was 0.6 g/L. The reaction was
carried out at ambient temperature and using a total volume of 2 L.



Introduccion

El calentamiento global y los altos indices de contaminacion registrados en nuestro
pais y en el mundo entero han motivado que en la actualidad gran parte de las investigaciones
cientificas busquen alternativas para disminuir el indice de contaminacion en aire como en
aguas. Una de las principales fuentes de contaminacion del agua es la industria textil donde los
principales contaminantes presentes son metales pesados, solidos suspendidos, aceites
minerales, plaguicidas, compuestos organicos, entre otros; presentando una alta alcalinidad,
olor y fuerte coloracion, provocando un fuerte impacto ambiental entre la flora y la fauna. Para
disminuir el impacto ambiental ocasionado por este tipo de contaminantes, se ha empleado al
TiO, desde hace varios afios para diversas aplicaciones ambientales como son la recoleccion
de energfa solar, dispositivos de almacenamiento de energia, entre otros™.

Existen varios métodos de preparacion de TiO,, entre ellos los de carécter polimérico
como el método de Pechini o el método sol-gel, en este Gltimo, es de vital importancia la
forma de preparacién, solvente, catalizador de hidrolisis, pH, temperatura y tiempo de
afiejamiento. En el tratamiento de efluentes mediante POA (Procesos de Oxidacién
Avanzada), en particular mediante fotocatalisis heterogénea, se degradan contaminantes
organicos recalcitrantes a la degradacion empleando los métodos tradicionales de tratamiento
de efluentes, las reacciones se llevan tradicionalmente en presencia de luz UV.

En el &rea de catélisis heterogénea, el didxido de titanio (TiO,) es utilizado por sus
propiedades eléctricas y Opticas, presentando buena estabilidad de estructura quimica,
biocompatibilidad, resistencia a la foto-corrosién, gran poder oxidante, no es toxico y tiene
gran disponibilidad comercial. El TiO, presenta tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y
brookita. La fase anatasa presenta energia de banda prohibida de 3.2 eV vy la fase rutilo
presenta una energia de banda prohibida de 3.0 eV. La fase brookita es la estructura menos
estudiada por la dificultad que presenta para sintetizarla en forma pura. De acuerdo a diversos
estudios se conoce que la fase anatasa es la mas utilizada ya que presenta una mayor actividad

fotocatalitica.

Recientemente se ha reportado la preparacion por el método sol-gel de TiO, empleando

metanol como solvente y controlando el pH en un rango de 1 a 8 abriendo la posibilidad de



utilizar luz visible en las reacciones fotocataliticas, se conoce que dependiendo del valor del
band gap del material usado como catalizador, esto es, de la energia de activacion del sélido es
posible usar al didéxido de titanio empleando luz visible. Mediante la sintesis sol-gel que se ha
reportado recientemente que sintetizando a pH 1 se obtiene TiO, con el valor de band gap
menor a 3 eV lo que le confiere ser activo en presencia de luz visible siendo efectivo en la
degradacion de azul de Metileno.

En base a los estudios realizados en catalisis heterogénea usando el didxido de titanio
como catalizador para la degradacion de los colorantes textiles disueltos en efluentes es una

opcion viable al utilizar una fuente de energia natural como la luz solar.



Justificacion

Los factores claves que afectan la naturaleza final de las nanoparticulas de TiO son el
pH v el solvente empleado en la sintesis, los cuales controlan las propiedades fisicoquimicas

finales del material como es el tamafio de particula, la morfologia y el band gap.

Se ha observado, que el valor del band gap de un fotocatalizador es de suma
importancia para la degradacion fotocatalitica de moléculas organicas. La dependencia de una
absorbancia mayor a 400 nm, preservando fase anatasa y el band gap menor de 3 eV, ayuda a
la optimizacion de las condiciones de operacion en las reacciones fotocataliticas y permiten
utilizar luz visible ademas de llevar la degradacion de colorantes en corto tiempo.

La mejora de las propiedades fisicoquimicas del TiO, como son el band gap, hace de €l

un material con un gran potencial para ser usado empleando luz visible y/o solar.



Objetivos

Objetivo general

Sintetizar dioxido de titanio por el método sol-gel controlando el pH=1 y determinar el
efecto de las variables de sintesis en la actividad fotocatalitica de los 6xidos de Fe-Ti-P en la

degradacion de un compuesto organico modelo.

Objetivo especificos

1. Analizar la bibliografia referente al tema de estudio

2. Recibir la capacitacion sobre el manejo de los equipos.

3. Sintetizar dioxido de titanio mediante el método sol-gel de acuerdo a la metodologia
propuesta por Anu K. John y Shiny Palaty controlando el pH=1 y empleando metanol

como solvente.

4. Caracterizar el material por las técnicas TGA-DSC, FTIR, DRX, Titulacion
Potenciométrica con n-butilamina y actividad fotocatalitica en presencia de luz UV y

solar.



1. Antecedentes

1.1 Aspectos generales del dioxido de titanio (TiO,)

El dioxido de titanio (TiO2) es un material excelente debido a sus propiedades
excepcionales y aplicaciones versatiles. Las caracteristicas especiales del TiO, incluyen
estabilidad en la estructura quimica, biocompatibilidad, no es toxico y tiene buena
disponibilidad comercial junto con sus propiedades fisicas, Opticas y eléctricas Unicas. El
dioxido de titanio (TiOy) es un material semiconductor y usado como fotocatalizador. El TiO,
existe en tres tipos de fases, incluyendo anatasa, rutilo y brookita. La geometria cristalina de
anatasa, rutilo y brookita son bipirdmide tetragonal, prismatica tetragonal y ortorrbmbica

respectivamentel?®!, como se ilustra en la figura 1.1.

Anatasa

Brookita

Figura 1.1 Estructura cristalina de TiO,®.

No obstante, la anatasa es la fase mas usada en la catalisis heterogénea. Por esta razon,
es importante controlar la transicion de fases en el dioxido de titanio. Se ha reportado que la
fase rutilo es més estable en tamafio microscopico, mientras que la estructura de la anatasa es
termodindmicamente mas estable cuando el tamafio de cristal es menor a 14 nm. La forma mas
estable de TiO, es rutilo y los otros dos poliamorfos se pueden convertir en rutilo a altas
temperaturas (~750 °C). La anatasa es la forma mayormente usada para aplicaciones
fotocataliticas y la estructura rutilo es usado como pigmento, no obstante, algunos estudios

muestran que el rutilo tiene mejor actividad fotocatalitica que anatasa™®.



1.1.1 Aplicaciones del diéxido de titanio (TiO,)

Las nanoparticulas de didxido de titanio tienen propiedades unicas, que hacen posible
su uso en varios campos de la ciencia y tecnologia incluyendo la microbiologia,
nanobiotecnologia y medicina. El dioxido de titanio es un semiconductor que absorbe
radiacion en la region UV, que se utiliza como pigmento blanco, recubrimiento anticorrosivo,
sensor de gases, absorbente de rayos UV en productos cosméticos y de manera general en la
industria ceramica, situacion por la que ha encontrado aplicacién en las areas de catalisis,
recoleccion de energia solar, dispositivos de almacenamiento de energia, medicina,

metalurgia, pinturas®*3,

1.1.2 Band Gap

Los semiconductores son materiales que se caracterizan por tener conductividad que es
directamente proporcional a la temperatura, al contrario de los metales. Son peores
conductores que estos ultimos pero mejores que los aislantes. Se pueden describir como
solidos cuyas bandas de energia (niveles de energia modificados a través de los cuales se
mueven los electrones en una red) estan divididas en dos por una peguefia brecha denominada
band gap o banda prohibida. La banda de energia inferior, banda de valencia, contiene
electrones que participan en uniones atémicas, mientras que la superior o de conduccién
contiene electrones involucrados en las corrientes eléctricas. Como en el caso de los aislantes,
la banda de valencia de los semiconductores estd completa, pero a diferencia de ellos, cuyo
band gap tiene alrededor de 5 eV, la banda prohibida de los semiconductores es menor
(aproximadamente de 1 eV). Debido a que esta banda es mas angosta, es mas facil para los
electrones trasladarse de la banda de valencia a la de conduccién™. El band gap de diéxido de
titanio es 3.2 eV y 3.0 eV para la fase anatasa y rutilo respectivamente.



1.2 Método Sol-gel

El método sol-gel implica la transicion de un sistema en estado liquido, “sol”
(suspension coloidal de particulas solidas de tamafio nanométrico), a una fase solida
denominada “gel” (sélido constituido por al menos dos fases, con la fase liquida atrapada e
inmovilizada por la fase solida). Las reacciones mas importantes que ocurren en el seno del
sistema, durante la formacion del sol y su transicion a gel, son las de hidrolisis y
condensacion. En el sistema se forman cadenas de particulas sélidas pequefias inmersas en el
liquido (solvente organico o acuoso). Las particulas sélidas, o las cadenas de particulas, son
tan pequefias, 1 a 1000 nm, que las fuerzas gravitacionales son despreciables y las
interacciones que predominan son las de tipo Van der Waals, coulombicas y estéricas; el “sol”
es estabilizado por la repulsién estérica por el efecto de la doble capa o la combinacion de las

anteriorest*>2l,

La transformacion del sol a gel permite obtener materiales cerdmicos con diversas
formas. Cuando el “sol” se coloca en un recipiente, preferiblemente de vidrio, se forma un
“gel himedo”, que con un secado y un tratamiento térmico posterior se puede convertir en un

polvo ceramico®*®! como se ilustra en la figura 1.2.

HIDROLISIS
ENVEJECIMIENTO CALCINACION

CONDENSACION ' SECADO

Figura 1.2 Método sol-gel.



1.3 Etapas del método sol-gel de precursores de alcdxido

1.3.1 Mezcla entre precursor y solvente (coloide)

La sintesis via sol-gel del material ceramico inicia con la preparacion de una solucién

entre el precursor de alcoxido M(OR); y el solvente (alcohol).

1.3.2 Reacciones de hidrolisis y condensacion.

Los alcoxidos son los precursores mas versatiles para la sintesis sol-gel debido a su

elevada reactividad con componentes nucleofilicos (como el agua).

En la reaccion de hidrolisis con el agua, los hidroxilos (OH) se unen al atomo metéalico

(M) desplazando, total o parcialmente, a los ligandos alcéxido (OR)M"22);

M(OR), + mH,O — (HO)»M(OR)p.m + MROH
La reaccidn de condensacion se efectla entre dos moléculas parcialmente hidrolizadas,

de acuerdo con (OR)
(OR);.1M-OH + HO-M(OR);.1 — (OR)p.1M-O-M(OR);.1 + H,0

(OR)n-1M-OH + HO-M(OR)p.1 — (OR)n.1M-O-M(OR).1 + ROH

1.3.3 Gelificacion

La etapa de gelificacion se caracteriza por la formacion de una fase continua,
compuesta por una matriz porosa interconectada extendida a todo el volumen de la dispersién
coloidal, por lo cual retiene mecdnicamente al solvente en su interior a través de fuerzas
capilares e interacciones atractivas con la superficie. La matriz es el resultado de la asociacion
de las particulas primarias del sol a través de reacciones de condensacion originadas por
colisiones entre éstas, formacién de puentes de hidrogeno y fuerzas de atraccion como las de
Van der Waals y dipolo-dipolo. La gelificacion requiere concentraciones relativamente altas
de particulas coloidales en el sol, con el fin de incrementar apreciablemente la densidad de las
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interacciones descritas; este proceso se evidencia con los cambios reoldgicos continuos de la

dispersion caracteristicos de esta etapal®® 2271,

1.3.4 Envejecimiento del gel.

El tiempo entre la formacion del gel durante el secado es conocido como
envejecimiento, siendo éste también un pardmetro importante. Un gel no es estatico durante el
envejecimiento ya que contindan ocurriendo simultaneamente las reacciones de hidrolisis y
condensacion. Ademas, ocurre una remocion del solvente a causa del encogimiento del gel y
también puede ocurrir una disolucion y reprecipitacion de particulas. Estos fendmenos

también afectan a las propiedades quimicas y estructurales del gelf?®.

1.3.5 Secado

El secado por evaporacion convencional de un gel induce presion capilar asociada
entre la interfase liquido-vapor con un poro. Durante la remocion del solvente se puede
obtener como producto seco un xerogel o aerogel. Los aerogeles son obtenidos por secado a
condiciones supercriticas para evacuar el fluido (solvente), son procesados por incremento de
temperatura y presion arriba del punto critico. Mientras que los xerogeles son obtenidos por la
evaporacion del solvente y agua hacia la atmdsfera, mientras el liquido es evaporado, la

estructura del gel es colapsadal®®!.

1.3.6 Calcinacion

En la calcinacion se afectan las propiedades fisicas y quimicas del catalizador,
cambiando el tamafio del poro y la distribucidn del tamafio del poro, tamafio del grano, etc. La
calcinacion se lleva a cabo en aire o en una mezcla gaseosa, con lo cual se busca descomponer

las sales produciendo las correspondientes fases activas.
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1.4 Fotocatalisis Heterogénea

La necesidad de preservar el medio ambiente ha llevado a la busqueda de métodos
eficientes que permitan la eliminacion de compuestos quimicos generados por las diferentes
actividades del hombre. La contaminacion del agua reviste gran importancia, debido a que los
contaminantes pueden acumularse y ser transportados en arroyos, rios, lagos y depdsitos

subterraneos, afectando la vida silvestre y la salud del hombre[?®.

La creciente contaminacion ambiental, asi como el acelerado consumo de combustibles
fosiles ha ocasionado un fuerte impacto en la naturaleza lo que ha motivado a la comunidad
cientifica a desarrollar tanto fuentes de energia limpia como alternativas quimicamente verdes
para la purificacion de agua y aire, desinfeccion de agua, remediacion de desechos peligrosos
y tecnologia auto-limpiante. De esta manera, la fotocatalisis heterogénea ha aparecido como
un método “verde” y ambientalmente amigable que atiende los problemas emergentes
mencionados. Este proceso se caracteriza por un fotocatalizador sélido suspendido en una
disolucion o puesto en contacto con un sustrato en fase gaseosa y bajo irradiacion con energia

suficiente para producir foto-excitacion*32.

Por su parte, la fotocatalisis heterogénea con TiO, y homogénea (reacciones tipo
Fenton) han demostrado alta efectividad en la remocion de color en los efluentes industriales,
como los textiles, presentandose como una nueva tecnologia para la remediacion ambiental.
De forma particular, la fase anatasa ha sido ampliamente estudiada debido a su aplicacion en
tratamiento de aguas Yy aire, donde se utiliza en fotocatalisis heterogénea, ya que el material

presenta mayor actividad en la regién del UV-Visible*3°!,

La investigacién en tecnologias como la oxidacion fotocatalitica, alternativa a procesos
de oxidacién tradicionales (ozono, peroxido de hidrogeno e hipoclorito), estd plenamente
justificada para estos fines. Los sistemas de oxidacion avanzada, en los que se combina la
energia radiante ultravioleta y un oxidante, como aire, en presencia de semiconductores
estables, como el dioxido de titanio o el reactivo fenton, se presentan como una alternativa

sencilla y econémica para la mineralizaciébn completa de compuestos organicos, y para la
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adecuacion de efluentes industriales a su vertido y posterior tratamiento de redes de

saneamiento®",

1.4.1 Proceso fotocatalitico de dioxido de titanio

En los ultimos afios se ha prestado especial atencion a las reacciones que tienen lugar
sobre la superficie de dxidos metalicos semiconductores, como el TiO,. El didxido de titanio
tiene una energia de banda prohibida moderada. Bajo irradiacion con luz ultravioleta los
electrones de la banda de valencia pueden ser excitados a la banda de conduccién creando
pares electron-hueco altamente reactivos. En la superficie del sélido, esto puede conllevar
procesos de transferencia de electrones con sustancias adsorbidas. De esta forma el compuesto

semiconductor es capaz de promover reacciones fotoasistidas.

TiOy; + hv — e- gc + h+py
En la superficie de los huecos reacciona con el agua adsorbida o con los grupos OH"
para formar radicales °OH.

h+gy + H,0 (adsorbido)— °OH + H"
h+gy + OH- (superficial) —°OH

Los electrones de la banda de conduccidn reaccionan con oxigeno molecular y forman

iones superéxido.
e-pct 02— 02
que a su vez puede formar mas radicales °OH.
20, +2H,0 — 2°0H. + 2 OH- + O,

Los radicales °OH son fuertemente reactivos atacando rapidamente a moléculas organicas
degradandolas a CO, y H,OB8. En la figura 1.3 se muestra el esquema del proceso de

fotocatalisis heterogénea.
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Figura 1.3 Esquema del proceso de fotocatalisis heterogéneal.

1.4.2 Modificacion del dioxido de titanio

En la actualidad, muchas investigaciones a nivel mundial estan enfocadas en modificar
las propiedades fisicoquimicas y mejorar la actividad catalitica del TiO,. La eficiencia del
diéxido de titanio esta relacionada principalmente con su estructura cristalina y morfologia, y
es aqui donde el método de sintesis juega un papel importante!®. Sin embargo, rara vez se
informa de un estrechamiento del band gap del TiO, y de la actividad resultante de la luz
visible simplemente cambiando los parametros de la reaccién!™. En general, la actividad de la
luz visible de las nanoparticulas de TiO- se ve reforzada por el dopajel* o la modificacion de

la superficiel*>*%,

Recientemente, se ha dedicado esfuerzos significativos para mejorar las propiedades
Opticas y electronicas del TiO, mediante la modificacion del acoplamiento con 6xidos

metalicos o el dopaje con no metalest*!.

El fotocatalizador mas usado es el TiO,, principalmente en su forma anatasa, y su
eficiencia aumenta cuando se le dopa con iones de metales de transicion, como el hierro

(Fe*®). Muchos estudios muestran que la incorporacion de iones Fe™ es la estructura de la fase
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anatasa aumenta la actividad de dicho sélido en procesos fotocataliticos, porque dicha

incorporacion disminuye el “band-gap”.

El dopaje de TiO, con no metales, como el fosforo, reduce el band gap, creando niveles
intermedios de energia cerca de la banda de conduccion que aumentan la separacién de carga
y mejoran fotocatalitica bajo luz visible!***™],

Mendiola Alvarez Sandra Y. y col. en 2020 reportaron que catalizadores de 6xido mixto
de Ti-Fe dopado con fésforo (P-TiO,-aFe,O3) preparados por la ruta sol-gel asistida por
microondas. El P-TiO;-aFe,O; se evalu6 durante la degradacion de una mezcla de
sulfonamidas (5 mg/L, cada una) bajo luz visible. En condiciones optimas (0.5 % peso de
aFe;03, pH 10 y 0.75 g/L de carga de catalizador), el proceso de oxidacion del radical sulfato
se llevé a cabo utilizando 5 mM K;S,0g (PS) 1,

La adicion de la especie Fe no afect6 a la absorcién de luz del TiO, dopado P en la
region UV. Sin embargo, los espectros de reflectancia difusa de los materiales 1.0P-Ti-aFe
mostré un umbral de absorcién en la region de baja energia (1.6-2.6 eV) con un punto de
inflexion de aproximadamente 2.2 eV que se atribuy6 al band gap de Fe,05**%, confirmando
la presencia de a-Fe,O3 en los catalizadores TiO, dopados PP,

Por otro lado, el aumento del contenido de Fe (% peso) dio lugar a un aumento del
tamafio promedio de cristalito de 7.1 nm para 1.0P-Ti-0.5aFe a 9.7 nm para 1.0P-Ti-0.7 aFel?
que se atribuye a la disminucion de ensanchamiento de la anchura a la mitad maxima de los

picos de la anatasa por el aumento del contenido de Fe de 0.3 a 0.7 % peso™™.

El indice de biodegradabilidad fue de 0.48 utilizando el sistema P-TiOz-aFe,03/PS,
indicando un efluente menos téxico que los compuestos originales. Las pruebas de reciclaje
demostraron que P-TiO,-aFe,03 exhibe una buena estabilidad en la activacion de PS para la
degradacién de sulfonamidas (SNs) durante tres ciclos. Se detectaron dos intermediarios de
reaccion (piridina e hidroquinona) y sus reordenamientos hidroxilados durante la degradacion
del SNs. Acidos oxalicos, oxamicos, sulfonicos y acéticos también fueron identificados como

subproductos de la degradacion del SNst®!.
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S. Cynthia y col. en 2020 reportaron nanoparticulas TiO, puro y dopado con Fe
sintetizadas por el método sol-gel. El TiO, dopado con Fe mostr6 una gran disminucion en los

tamafios de las nanoparticulas en comparacién con TiO, sin dopar®*.

El patrén DRX confirmo la estructura rutilo de las nanoparticulas TiO, puro y dopado
con Fe. Se puede observar que un efecto importante del dopaje de hierro parece ser la
disminucion de la fase de anatasa con el aumento de la concentracion de Fe y, en

consecuencia, un aumento en la fase rutilo.

El espectro de absorcidon para el TiO, puro en la region ultravioleta presentd una
longitud de onda aproximadamente de 375 nm y la absorcion para el TiO, dopado con Fe
mostrd una longitud de onda de aproximadamente 339 nm. Para las nanoparticulas de TiO,
puro, se encontro que el valor del band gap de TiO; era (Exg= 3.31 eV). Los espectros UV-Vis
de las muestras TiO, dopado con Fe muestran el cambio de Amax Y este cambio depende del
contenido de Fe en la red cristalina® . La adicién de contenido de Fe en la red cristalina

aument6 la Ep "),

Torres Luna Juan A. y col. en 2017 llevaron a cabo la decoloracion fotocatalitica del

colorante textil “amarillo reactivo 145” en medio acuoso, empleando un conjunto de sélidos

de didxido de titanio dopado con Fe3+, sintetizados a partir de ilmenita mediante extraccion de
especies de titanio-hierro en medio acido. Los materiales sintetizados presentaron actividad
catalitica elevada en la degradacion fotoasistida (con radiacion UV) del colorante textil,
alcanzando porcentajes de conversion del 85 %, con baja potencia de irradiacion (0.4 watts) y

. . :r 58
condiciones suaves de reaccmn[ ].

Aboel Magd y col. en 2017 estudiaron la degradacion fotocatalitica del paracetamol
(PA) en solucion acuosa sobre fotocatalizadores en la capa del nucleo de TiO,/Fe,0s3,
utilizando una lampara de mercurio de presién media de 450 W.  Los resultados mostraron
que la fotodegradacion y fotomineralizacion del paracetamol se incrementd con el aumento del
contenido de TiO, en la estructura TiO,/Fe,O3. Las curvas presentadas indican que la
degradacion fotocatalitica del paracetamol aumenta del 52.5 a 98 % con el aumento del

contenido de TiO, hasta un 50 % peso. Este aumento podria estar correlacionado con la
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separacion efectiva de los pares de electrones fotogenerados mediante el acoplamiento del

band gap de Fe,O3 con band gap de TiO,..

Torres Luna Juan A. y col. en 2014 reportan el dopaje del dioxido de titanio (TiO) con
iones de metales de transicion, como el Fe**, es uno de los métodos empleados para modificar
las propiedades fisicas y quimicas de este material. En este trabajo se analizo la influencia de
la temperatura de calcinacion en las propiedades texturales y estructurales del didxido de
titanio dopado con Fe**, Fe(l11)-TiO,, sintetizado a partir del mineral ilmenita mediante un

proceso de extraccion con acido sulfiricol®.

El ensanchamiento y la disminucion de la intensidad de las sefiales en los
difractogramas de Fe(l11)-TiO, a temperaturas inferiores s los 600 °C es atribuido a la posible
incorporacion de Fe (sustitucién isomérfica) en la red cristalina del diéxido de titanio®®, lo
cual genera variaciones en el valor de la energia de red de la estructura sustituida (anatasa),
dificultando el proceso de cristalizacion!*®. Los resultados encontrados en el presente trabajo
apoyan la veracidad de dicha hipotesis, puesto que el tratamiento térmico modificé la forma de
las sefiales, pero no condujo a la formacion de fases cristalogréaficas diferentes a la anatasa;
aunque en otros trabajos se ha sefialado la presencia de la fase rutilo a partir de 500 y 600
°CI®! Los patrones de DRX del Fe(I11)-TiO, sintetizado mostrd a la fase anatasa como tnico
componente cristalino, con buena estabilidad térmica a 700 °C, revelando la sustitucién

isomorfica de hierro en la estructura del TiO,®,

Barreda Andrade José M. y col. en 2011 estudiaron la degradacion de un colorante
textil usando TiO, dopados con iones de Fe soportado en Si0,, Fe/Ti0,/Si0,. El dopado de Fe
(0, 0.5, 0.7, 1.0 % en masa). Los patrones de difraccion de rayos X mostraron picos de
difraccion caracteristicos de la fase anatasa™). De acuerdo a los resultados, para las especies

de Fe no se observan picos de caracteristicos, atribuible a bajo contenido de Fel®”.

La degradacion del colorante textil antraquindnico, Azul Reactivo 69 (AR69) se
efectud en solucion acuosa en presencia de H,O, a pH de 3.0. El proceso de degradacion fue
llevado a cabo en un reactor tipo batch y bajo radiacion UV-A. Con el fotocatalizador
Fe/Ti0,/S10; con un contenido de Fe (0.5, 0.7, 1.0 % en masa), se obtuvo un 92 % de

remocion del color en 120 min de reaccion. Este comportamiento indico que la introduccion
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de Fe en la matriz TiO,/Si0, mejora las propiedades cataliticas, debido posiblemente a la
contribucion de las reacciones tipo Fenton superficiales que se llevan a cabo entre las especies
de Fe superficiales y el H,O,. Ademas, la velocidad de recombinacion del par de cargas

1681 Los resultados demuestran que la actividad catalitica de los

generadas (eh") decrece
fotocatalizadores se incrementd con la introduccion de entre 0.5-0.7 % de Fe en la matriz

TiO,/Si0,°7.

Raza Nadeen y col. en 2020 reportaron el ensamblaje de un fotocatalizador
heteroestructurado (Ag,PO,/TiO,/ Si0,) soportando fosfato de plata (Ag,PO,) en silice (SiO,)

recubierta de dioxido de titanio (TiO,: P25). Esta heteroestructura demostré una tendencia

mejorada a absorber luz visible debido a su energia de band gap significativamente baja de 2.5
eV. El material exhibidé buen rendimiento fotocatalitico para degradar azul de metileno bajo
irradiacion solar. La maxima eficiencia de degradacion del azul de metileno fue del 99 % con

un modelo cinético de primer orden (k = 0.39 min~ )!®!,

Mendiola Alvarez Sandra Y. y col. en 2020 mostraron que el dopaje de TiO, con no
metales, como el fosforo, reduce el band gap, creando niveles intermedios de energia cerca de
la banda de conduccion que aumenta la separacion de carga y mejora la actividad fotocatalitica
bajo luz visible. Ademas, presentaron que el dopaje sustitutivo de TiO, con P aumento el area
de superficie, disminuyé el tamafio de particula en las muestrast™ 1.0P-Ti y 1.0P-TixFe en
comparacion con el TiO, puro y desplaz6 el borde de absorcién de luz al rango visible. El
acoplamiento de TiO,-P con aFe;O3 mejord la absorcion en el rango visible de los espectros,
lo que resulta en una mayor vida Gtil de los portadores de carga y una fotoactividad superior

del catalizador 1.0P-TiO»-aFe,03 en comparacion con la del TiO, purot®!.

Guo Siyao y col. en 2013 estudiaron la titania nanocristalina dopada de fdsforo
mesoporosa preparada a través de tratamiento hidrotermal y el método sol-gel
respectivamentel’). TiO, dopado con fésforo ha despertado interés de los investigadores
debido a sus diferentes propiedades superficiales, actividad fotocatalitica y estabilidad a altas
temperaturast’> ™. De acuerdo a los autores el dopaje de fosfato afecta el tamafio de cristalito

y la estructura de la fase anatasa, también cambia el borde de absorcion de titania a la region
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visible eficazmente!™. Los resultados del estudio demuestran que TiO, dopado con P a través
de tratamiento hidrotermal exhibe estructura mesoporosa, gran superficie especifica y
excelente actividad fotocatalitica en comparacion con los preparados por el método sol-gel y

TiO, Degussa P25 comercial.

Lin L. y col. en 2007 estudiaron las nanoparticulas de titania dopada con P en la fase
anatasa fueron preparadas por método sol-gel modificando con acido hipofosforoso.
Encontraron que dopar con P el didxido de titanio aument6 significativamente la superficie de
los materiales, y en consecuencia les dio un mayor contenido de grupos hidroxilos
superficiales. Ademas, el dopado con P mejord la estabilidad térmica de la titania y disminuyé
la transformacion de la fase anatasa a rutilo. Los espectros UV-vis demostraron que la
modificacion de fosforo cambid el borde de absorcion de titania a la region visible. Esto se
demostrd en la degradacion de azul de metileno y 4 clorofenol bajo irradiacién de luz visible
(>400 nm), la alta actividad fotocatalitica observada con la titania dopada con P en

comparacion con titania, se atribuy® a la alta superficie y el pequefio tamafio cristalinol™!.

Yu C. Jimmy y col. en 2003 utilizaron un surfactante tensoactivo para sintetizar dioxido
de titanio mesoporoso e incorporando fésforo a partir de acido fosférico en la estructura de
TiO,. El 4rea especifica del TiO, mesoporoso fosfatado superd los 300 m%/g después de la
calcinacién a 400 °C. Se constatd que la incorporacion de fdésforo podria estabilizar la
estructura de TiO, y aumentar significativamente la superficie. Esta estabilizacién se atribuye
a dos razones: 1) la condensacion mas completa de la superficie Ti-OH en la muestra
preparada y 2) a la inhibicion del crecimiento del tamafio de grano de la fase anatasa del TiO,,
El TiO, puro y fosfatado mostr6 actividades significativas sobre la oxidacion de n-pentano en
fase gas. La mayor actividad fotocatalitica de TiO, mesoporoso fosfatado se puede explicar
por el aumento del band gap, incrementd el area especifica del TiO,, y la existencia de iones

Ti en coordinacion tetraédrical™®.
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1.5 Degradacion de azul de metileno (Molécula modelo)

Los medios fisicos, quimicos y bioldgicos tradicionales de tratamiento de aguas
residuales a menudo tienen poco efecto de degradacién sobre este tipo de contaminantes. Por
el contrario, la tecnologia de fotodegradacién de TiO, nanoparticulado ha demostrado ser
eficaz para este tipo de moléculas organicas sintéeticas, por ejemplo, azul de metileno, naranja
de metilo, rojo Congo, etc. En comparacion con los otros medios convencionales de
tratamiento de aguas residuales, esta tecnologia tiene ventajas tales como 1) La aplicacion
amplia, especialmente a los contaminantes de estructura compleja que no pueden ser
facilmente degradado por los métodos tradicionales; 2) EI TiO; en si no tiene toxicidad para la
salud de los seres humanos y 3) Demuestra un fuerte poder destructivo a los contaminantes y

puede mineralizar los contaminantes en CO, y H,Ol "8,

Por otro lado, el Azul de Metileno (MB) es un colorante utilizado en la industria para
la tincion de algodon, seda y madera, no es considerado tdxico, pero su presencia por periodos
prolongados puede ocasionar varios efectos nocivos para el ser humano y algunos animales.
Asi, por ejemplo, tras su inhalacion, puede causar dificultad y agitacion en la respiracion,
mientras su ingestion causa nauseas, vomitos, confusion mental, entre otras. Su férmula
molecular es C16H1sN3SCIL.3H,0 vy su clasificacion segun el Color Index es Cl 52030 (figura
1.4). Las caracteristicas de alta solubilidad, brillo y resistencia de este colorante de naturaleza

catiénica justifican su amplio uso en la industria textil %%,
N.
I
CI
X+
(CH3)N S N*(CHs)2

Figura 1.4 Estructura del colorante Azul de Metileno!®.
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2. Desarrollo Experimental

Los materiales fotocataliticos de dioxido de titanio (TiO;) puro y modificados se
sintetizaron a partir del precursor de butdxido de titanio (IV) (C1sH3604Ti) obtenido por el
método sol-gel convencional controlando a pH 1; se modificaron con acido fosforico (HzPO4)
y nitrato férrico nonahidratado (Fe(NOg3)3.9H,0) con una concentracién 2 % en peso de
fosforo y/o 1 % en peso de fierro empleando para la dispersion de estos agentes agitacion

magnética. A continuacion, se describe la metodologia de sintesis.

2.1 Materiales

Los reactivos utilizados en este trabajo de investigacion son los siguientes:

Butoxido de titanio (V) Sigma Aldrich grado reactivo 97 %, Metanol HPLC Fermont,
Acido Clorhidrico ACS Fermont, Acido fosférico 85 % Productos Quimicos Monterrey S.A.,
Nitrato férrico nonahidratado ACS 99.4 % Fermont y agua tridestilada (H,O, Quimicron).

2.2 Metodologia de sintesis por el método sol-gel
2.2.1 Sintesis de preparacion de nanoparticulas de dioxido de titanio

El hidroxido de titanio Ti(OH)4 se prepar6 de acuerdo al trabajo de Anu K. John-Shiny
Palaty (2018) mediante el método sol-gel utilizando una relacién 6:1 en alcohol/alcéxido y
agua/alcoxido™!. Los reactivos se pesaron en una camara de atmoésfera inerte a fin de
mantenerlos libres de humedad. En un reactor de doble fondo y cuatro bocas se agregaron las
cantidades requeridas de butdxido de titanio 1V disuelto en metanol, manteniendo el sistema
de sintesis en recirculacion y en agitacion constante a temperatura ambiente. Una vez
homogenizada la mezcla, se llevd a cabo las reacciones de hidrolisis y condensacion
adicionando gota a gota (8 ml/min) una solucién agua/alcohol, posteriormente se midié el pH
de la solucion inicial para controlar el pH en 1 con HCI, manteniendo la agitacion y la

temperatura constante por 1 h.
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Una vez controlado el pH se incrementd la temperatura a 40 °C manteniendo la
mezcla con agitacion constante hasta obtener el gel, una vez formado este se incrementd la
temperatura a 100 °C destapando el reactor y se mantuvo asi hasta secado en un tiempo

aproximado de 3 h.

Figura 2.1 Método de preparacién de los materiales

El sélido obtenido se pulverizé y, posteriormente, el material se sec6 en una estufa a
120 °C por 24 h. Finalmente se prepararon dos materiales que fueron calcinados a dos
temperaturas diferentes 450 y 500 °C.EIl material T450 fue calcinado mediante un protocolo de
calentamiento que se divide en tres etapas 200 inicialmente, luego se incrementé a 350 °C y a
partir de esta temperatura se increment6 la velocidad de calentamiento de 10 °C hasta llegar a
400 °C, una vez alcanzado los 400 °C se mantuvo asi durante 8 h. Finalmente el material se

re-calcind durante 4 h adicionales.
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El material T500 fue calcinado a tres temperaturas diferentes 300 °C, 450 °C (en esta
temperatura se realizo incrementos de 10 °C hasta llegar a 500 °C) y 500 °C durante 4 h; en

ambos casos con una rampa de 9 °C/min. A continuacion, la figura 2.2 presenta el esquema

simplificado de la preparacion del método sol-gel.

C1¢H360,T1 + CH;0H
(relacion volumétrica 6:1)

CH;0H + H,0
(relacién volumétrica 6:1)

pH se ajusta
HCl o NH,OH

El sol se mantiene
con agitacion a la

misma T para
| obtener un gel

El precipitado se
pulveriza y se calcina

a450°C y 500 °C
O

Se incrementa la T Seagitaa T

a 40 °C para — ambiente durante
obtener un sol 1h

El gel se mantiene
a 100 °C durante
3h

-' Productos obtenidos: (CH;OH y pH 1):
T450 y T500.

Figura 2.2 Sintesis de nanoparticulas de TiO, por el método sol-gel.

2.2.2 Sintesis de dioxido de titanio modificado

A continuacion, se describe la preparacion del didxido de titanio modificado e
impregnado con 2 % en peso de P y 1 % en peso de Fe usando como medio de dispersion

agitacion magnética.

El TiO, sin calcinar se modificé inicialmente con 1 % de Fe para lo cual se agreg6 en
un vaso de precipitado de 500 mL nitrato férrico nonahidratado (Fe(NO3)3.9H,0) y metanol
(CH30H) a temperatura ambiente, ambos compuestos se mantuvieron con agitacion magnética
en una parrilla Thermolyne durante 30 min, tiempo suficiente para formar una solucién
homogénea. A la solucién diluida que contiene metanol y Fe se agreg6é lentamente el

hidroxido de titanio manteniendo la mezcla con agitacion vigorosa durante 1 h, posteriormente
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la suspension se seco a 120 °C durante 24 h. El material obtenido se pulverizd y finalmente se
calcind a con el protocolo de calentamiento antes descrito, primero de temperatura ambiente a
300 °C, luego a hasta 450 °C y a partir de esta temperatura se incremento la velocidad de
calentamiento a 9 °C/min hasta llegar a 500 °C, a esta temperatura se continuo

isotérmicamente durante 4 h el fotocatalizador fue denominado TFel1-500.

El mismo procedimiento se llevo a cabo para modificar el dioxido de titanio con el
acido fosforico (H3POs) (2 % en peso en P) y agua tridestilada, la figura 2.3 presenta el

proceso de impregnacion del TiO, con fosforo, obteniendo el material TP2-500.

Figura 2.3 Método de impregnacion del material TP2-500
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De manera similar se efectio para modificar el TiO, con el nitrato férrico
nonahidratado (1 % en peso de Fe) y posteriormente se impregnd con el acido fosforico 2 %

en peso, el material fue denominado TP2Fel1-500. El esquema simplificado de la modificacién

de los materiales se muestra en la figura 2.4.

Ci¢H30,Ti + CH;0H
(relacidén volumeétrica 6:1)

CH:OH + H,0
(relacion volumétrica 6:1)

pH se ajusta
HC1 o NH,OH

El sol se mantiene con
agitacion a la misma
T para obtener un gel |

El gel se mantiene
a 100 °C durante
3h

ambiente durante
1h

Se mezcla H;PO4 + H,O durante 30 min, se afiade
lentamente TiO; con agitacién durante 1 h para el
material TP2-500; se repite el proceso para el
| material TFel-500 con (Fe(NO;);.9H,0) + CH;0H.

El precipitado se
pulveriza y se secaa

| 120°C durante 24 1

Figura 2.4 Preparacion de nanoparticulas de TiO, modificado con Fe y P.

2.3 Caracterizacion de los materiales

Las técnicas de caracterizacion utilizadas en el campo de Fotocatalisis heterogénea son de
gran utilidad, para entender la interrelacion que existe entre la selectividad y las propiedades

fisicas y quimicas.

Los materiales fueron analizados mediante las siguientes técnicas de caracterizacion:

2.3.1 Andlisis Termogravimétrico (TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El andlisis termogravimétrico (TGA) es una técnica en la cual la masa de una sustancia

es monitoreada en funcion de la temperatura o el tiempo; mientras la muestra es sometida a un
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programa de temperatura controlada en una atmosfera controlada. Las muestras estan en el
rango de miligramos. Solo se observan aquellos eventos asociados a un cambio en la masa. La

finalidad de la técnica TGA permite obtener la informacion de estabilidad térmical®.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es la técnica mas frecuente de analisis
térmico. La DSC mide los cambios de entalpia en muestras debidos a modificaciones en sus

propiedades quimicas y fisicas en funcion del tiempo o la temperatura.

Las diferencias de flujo calorifico surgen cuando una muestra absorbe o libera calor a
causa de efectos térmicos como la fusion, la cristalizacion, reacciones quimicas, transiciones
polimorficas, la vaporizacion y otros procesos. Las capacidades calorificas y los cambios de
capacidad calorifica, por ejemplo, durante una transicion vitrea, también se pueden determinar
a partir de la diferencia de flujo calorifico. La finalidad de la técnica DSC es obtener la

informacién de cambios estructurales®.

Las técnicas de analisis TGA y DSC utilizadas en este trabajo, se realizaron a través de
un analizador térmico simultaneo TA Instruments TGA SDT Q600. Las muestras de los
materiales de hidroxido de titanio puro y modificados con P y/o Fe se analizaron con el
método pluma en el intervalo de temperatura de 200 °C hasta 900 °C bajo flujo de calor (100
W/g) con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, empleando una masa de muestra de

aproximadamente 10-11 mg.

2.3.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

El Espectrometro Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR) proporciona
velocidad y sensibilidad. Un componente basico de estos es el interferometro de Michelson,
consta de dos espejos y un divisor de haz. El divisor de haz transmite la mitad de toda la
radiacion incidente de la fuente a un espejo en movimiento y la otra mitad a un espejo
estacionario. Cada componente reflejado por los dos espejos vuelve al divisor de haces, donde
las amplitudes de las ondas se combinan destructiva o constructivamente para formar un
interferograma como se ve por el detector. Por medio de un algoritmo, el interferograma se
transforma en un espectro de frecuencia. La Espectroscopia Infrarroja (IR) tiene su aplicacién
mas inmediata en el analisis cualitativo y cuantitativo de los grupos funcionales presentes en el
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material. La finalidad de la técnica es la identificacion de enlaces atomo-atomo, grupos

funcionales y estructuras moleculares® I,

Los espectros de infrarrojo (FT-IR) de los materiales reportados en el presente trabajo
de investigacion se registraron en un espectrofotometro de transformada de Fourier marca
Perkin-Elmer modelo Espectrum 100, se utiliz6 el Bromuro de potasio (KBr) para formar las
pastillas las cuales seran analizadas. Las mediciones fueron realizadas en el rango de 400-4000
cm™ utilizando 16 barridos y una resolucion de 4 cm™. También se reportaron espectros de

infrarrojo con el método ATR realizadas en un rango de 600-4000 cm™.

2.3.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) se realiza cuando un haz de radiaciéon X
monocromatica se dirige a un material cristalino. Se observa la reflexion o difraccion de los
rayos X en varios angulos con respecto al haz primario. La relacion entre la longitud de onda
de la radiacién X, el angulo de difraccién y la distancia entre cada conjunto de planos

atomicos de la red cristalina esta dada por la ecuacion de Bragg (ecuacion 1).
—_ an-1(4A
0 = sin (Zd) 1)

De la condicidn de Bragg se pueden calcular las distancias interplanares del material
cristalino.
Los espaciamientos interplanares dependen Unicamente de la geometria de la celda unitaria del
cristal, mientras que las intensidades de los rayos X difractados dependen de los tipos de
atomos en el cristal y la ubicacion de los atomos en la unidad fundamental repetitiva, la celda
unitaria. EI tamafio medio de cristalito de las particulas fue calculado utilizando la ecuacion de

Debye-Scherrer:

K4
a Bcos6O

)
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Donde d es el tamafio de cristalito o grano, K es una constante adimensional que puede
variar de 0.89 a 1.39 dependiendo de la geometria especifica de los objetos de dispersion, A es
la longitud de onda de los rayos X (1.5406 A para la radiacion Cu Ka), B es el ancho del pico
maximo de difraccion de rayos X a la altura media, y 6 es el angulo de Bragg y se obtiene a
partir del valor 20 correspondiente al pico con maxima intensidad en el patron de DRX. La
finalidad de la técnica es la identificacién de estructura cristalina y tamafio de particula™ .

La identificacion de las fases y estructuras cristalinas de los materiales de TiO, se
realiz6 en un Difractometro Bruker D8 Advance con radiacion Ko de Cu (A=1.541 A),

operando a 40 kV y 40 mA. Los catalizadores se analizaron en un intervalo 26 de 20-80°.

2.3.4 Titulacion potenciométrica con n-butilamina

En esta técnica de caracterizacion el potencial de electrodo inicial E, indica la maxima
fuerza &cida (MFA) en mV de los sitios &cidos superficiales y el punto final de la valoracion
indica la concentracidn total de los sitios &cidos (meq de n-BTA/g-catalizador). La fuerza de
los sitios acidos en el solido se asigna de acuerdo con los siguientes rangos mostrados en la
tabla 2.18¢7;

Tabla 2.1

Rangos de acidez en la titulacion potenciométrical® "1,

Rango Fuerza del sitio 4cido ‘
E > 100 mV Sitio acido muy fuerte
0<E <100 mV Sitio &cido fuerte
-100<E<0mV Sitio &cido débil
E <-100 mV Sitio acido muy débil

Asi, esta técnica permite determinar la acidez superficial (fuerza y cantidad de sitios
acidos) presente en los materiales sélidos sintetizados mediante los cambios en el potencial del

electrodo registrado por la adicion de una cantidad de titulante basico con una concentracion
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conocida (n-BTA), como un indicador de las propiedades &cidas de las particulas de

catalizador suspendidas.

La técnica consiste en suspender aproximadamente 100 mg de material, la cual
previamente se secd en una estufa a 120 °C por 24 h. El material se colocd en un vaso de
precipitado y se le adicionaron 50 mL de acetonitrilo (C,H3N, Sigma-Aldrich, 99.8 %). La
suspension se agitd mediante un agitador magnético a temperatura ambiente, simultdneamente
se adicionaron 0.0125 ml de la solucion tituladora de n-butilamina (C4H11N, Sigma-Aldrich,
99.5 %) de una solucion 0.025 N. El vaso de precipitado fue tapado con papel parafilm para
evitar que la suspension adquiriera humedad del medio ambiente. La suspension se mantuvo
en agitacion vigorosa durante 3 h, para posteriormente registrar el potencial de electrodo (mV)
como la maxima fuerza &cida de la muestra (MFA) y continuar la titulacion con la solucion de
n-BTA a razén de 0.0125 ml/min, registrando el potencial de electrodo hasta alcanzar la
neutralizacion de los sitios &cidos. Para realizar la valoracion de los catalizadores sintetizados

se utilizo un potenciémetro Thermo Scientific modelo Orion 2-Star®e.

2.3.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-vis (ERD UV-vis)

La espectroscopia de reflectancia Difusa (ERD) UV-visible se fundamenta en la
absorcion electrénica de la radiacion electromagnética cuando esta interacciona con la materia
en el rango de longitudes de onda entre 190 nm y 800 nm. Como, en este caso, el catalizador
es una muestra solida, se utiliza la medida de reflectancia difusa, especialmente Gtil para este
caso. La reflectancia difusa se define como la fraccion de radiacién incidente que es reflejada
en todas las direcciones por la muestra. El espectro resultante se suele obtener como un
porcentaje de reflectancia frente a la longitud de onda, fijando como 100 % de reflectancia la
obtenida para una muestra de referencia que no absorba luz en el rango de longitudes de onda
utilizado (generalmente BaSQO,). El espectro obtenido tiene una serie de bandas cuya
intensidad no tiene una relacion directa con la concentracion, como sucede en los espectros de
absorcion en muestras liquidas. Esto sucede por las distorsiones espectrales, pues la longitud
de onda efectiva va cambiando constantemente durante la medida. La intensidad depende de la

absortividad de la muestra a una longitud de onda concreta. Por lo que en estos casos con
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distorsiones espectrales se puede aplicar la correccion de Kubelka-Munk para linealizar los
datos f (x), donde se puede establecer una relacion entre la intensidad y la concentracion si la

muestra no esta diluida®.

La importancia del uso de esta técnica, para este caso concreto es que a partir de la
obtencion de los espectros UV-visible se puede estimar el valor del band-gap de un solido

semiconductor usando la siguiente ecuacion (3):

__ B(hw—Ep)"

ap = ———— ©)
Los términos de la ecuacion corresponden:
a,: Coeficiente de absorcion
hv: Energia absorbida
B: Constante de absorcion
E,: Energia del Band Gap, n: ¥ (transicion directa) o 2 (transicion indirecta).

Cuando el valor a, que es el coeficiente de absorcion toma como valor cero, aplicando
la ecuacidn, se puede saber que a ese valor cero del valor a la energia absorbida es igual a la

energia del Band Gap.

ap = —InR (@)

Donde R es la reflectancia medida respecto a la unidad. Representando frente a hv se
obtiene una recta en el borde de absorcion, tangente a la curva representada, si tomamos esta
linea base como cero de absorcion podemos tomar como valor de la energia del band gap, el

punto de corte de dicha recta con la linea base®”.

Los espectros de reflectancia difusa UV-vis se realizaron en un espectrofotometro
ultravioleta-visible marca Thermo Scientific, modelo Evolution 600 calibrado con un estandar

Spectralon, con un paso de 0.1 nm en un rango espectral de 200-1100nm.
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2.3.6 Actividad foto-catalitica con luz ultravioleta

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados puro y modificado fue
estudiada en la decoloracion de una solucion acuosa con una concentracion de 15 ppm de azul
de metileno (AM). La concentracion de catalizador usada en cada prueba fue de 0.6 g/L. La
reaccion se efectto en el interior de un dispositivo provisto de paredes reflejantes y la solucion
fue irradiada con luz ultravioleta usando una lampara de 25 W que emite a 254 nm. Se utilizo
un reactor batch con alta recirculaciéon y un volumen total de 2 L. La recirculacion se efectlo
con una bomba sumergible marca Beckett con una potencia de 33 W durante las 4 h de

reaccion.

Inicialmente el catalizador fue suspendido en 2 L de solucion de azul de metileno con
una concentracion de 15 ppm y recirculacion, durante 30 min en total oscuridad se mantuvo la
solucion para establecer el equilibrio de absorcidn-desorcion entre la solucion de azul de
metileno y la superficie del catalizador. Posteriormente, se encendié la lampara de luz
ultravioleta dando inicio la reaccion, con una duraciéon de 4 h. Durante el transcurso de la
reaccion se tomaron alicuotas de la solucion cada 1 h para medir la evolucion de la
decoloracion de la molécula de AM, las alicuotas fueron centrifugadas por 10 min a 2500 rpm;
posteriormente las muestras fueron filtradas utilizando un micro filtro de celulosa X de 0.25
micrometros para remover las particulas del material y finalmente fueron analizadas en un
equipo UV-Vis Agilent Cary 60 para observar la evolucién de la concentracion en funcion del

tiempo.

La finalidad de las pruebas de actividad fotocatalitica es proporcionar la tasa de
decoloracion del colorante en condiciones éptimas como son la concentracion inicial del

colorante y el tiempo de irradiacion.

El porcentaje de decoloracion fue calculada mediante la férmula:

D =%=2 5100 % (5)

0

Donde D representa el porcentaje de decoloracién de la solucion de AM, Ap es la

absorbancia de la solucion de AM antes de reaccion y A es la absorbancia de la solucion de
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AM después de la reaccion. La constante de velocidad de reaccion (k) se obtuvo de la

pendiente de la gréfica y la siguiente relacion para el orden de reaccidn cero:
C=C,—kt (6)

Donde C es la concentracion en el momento t, C, es la concentracion inicial, k es la
constante de velocidad y t es el tiempo de acuerdo a lo descrito por Fogler. Para el calculo de

la constante de velocidad de reaccion (k) para la reaccion de primer orden.

C=Cye (7

—In< =kt (8)

Co

Donde C es la concentracion en el momento t, C, es la concentracion inicial, k es la
constante de velocidad y t es el tiempo!!. Ademés, las reacciones de degradacion fotocatalitica
de diferentes compuestos aromaticos siguen una cinética del tipo LH-HW, en estos casos, el
orden de reaccion cambia desde primer orden hasta orden cero al aumentar la concentracion

del reactivo organicol®".

Figura 2.5 Dispositivo empleado para medir la actividad fotocatalitica con luz UV.
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2.3.7 Actividad foto-catalitica con luz solar

La actividad foto-catalitica de los materiales modificados con fésforo y fierro, fueron
estudiados en la decoloracion de una solucion acuosa con una concentracion de 15 ppm de
azul de metileno (AM). La concentracion de catalizador usada en cada prueba fue de 0.6 g/L.
La decoloracion se realizo en un vaso de precipitado de 2000 ml de capacidad manteniendo
agitacion constante e irradiada directamente con luz solar, la decoloracién se realiz6 durante 4
h.

El catalizador fue suspendido en 2 L de solucién de azul de metileno con una
concentracion de 15 ppm y agitacion constante, durante los primeros 30 min se cubri6 el vaso
de precipitado con papel aluminio para mantenerlo en oscuridad y llevar a cabo el equilibrio
de absorcion-desorcion entre la solucion de azul de metileno y la superficie del catalizador.
Posteriormente se descubri6 el vaso para que este recibiera la luz del sol iniciando la reaccion
y finalizando a las 4 h. Durante el transcurso de la reaccién se tomaron alicuotas de la solucién
cada hora para medir la evolucion de la decoloracion fotocatalitica del AM, las alicuotas
fueron centrifugadas por 10 min a 2500 rpm, las muestras fueron filtradas usando un micro
filtro de celulosa X de 0.25 micrometros y finalmente para su analisis mediante un equipo UV-
Vis Agilent Cary 60.
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Type 1000 Stir .

Figura 2.6 Esquema de sistema de reaccion usando luz solar.
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2.3.8 Actividad foto-catalitica con colector solar

La actividad fotocatalitica de los catalizadores sintetizados y modificados con P y Fe,
fueron estudiados en la decoloracion fotocatalitica de una solucion acuosa con una
concentracion de 15 ppm de AM. La concentracion de catalizador empleado en cada prueba
fue de 0.6 g/L. La reaccion se efectio en un colector solar provisto de paredes reflejantes y la
solucion fue irradiada por la luz del sol. Se us6 como reactor un tubo de vidrio dispuesto en
una parabola. La recirculacion se efectiio con una bomba sumergible marca Beckett con una

potencia de 33 W durante las 3 h de reaccion.

ENERGIA

Figura 2.7 Actividad fotocatalitica con colector solar.
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3. Discusion de resultados

Los resultados de las técnicas de caracterizacion para conocer las propiedades
fisicoquimicas, texturales y &cidas de los materiales sintetizados, se describen en este capitulo.
El conocimiento de estas propiedades en los fotocatalizadores es de suma importancia en el
area de catlisis heterogénea, dado que la actividad fotocatalitica de estos materiales es una

funcion en dichas propiedades.
3.1 Analisis Termogravimeétrico (TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
En la figura 3.1 se muestra el termograma (TGA-DSC) del material T500 en el cual se

observan tres etapas de pérdida en peso en funcién de la temperatura de calentamiento del
material puro [Ti(OH),].

100 238.43°C L3
— TGA
951 DSC
i 402.24°C T500 -2 =
90 ~ s
S L1 S
S 851 3
2 3
(]
80 -0 S
T
75 -
L-1
70 -
2

T T T T T T T
200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 3.1 Anélisis de TGA-DSC del material T500.

Las transformaciones ocurridas (curva TGA) arrojaron una pérdida total de peso de
aproximadamente 25 %. En la primera etapa de pérdida de peso se registro alrededor del 8 %
de la pérdida de la masa total, en este rango de temperatura, la reduccion del peso se debe a la

36



pérdida de agua adsorbida en la superficie del material®?; la segunda etapa de pérdida de
masa fue del 10 % y se debe a la eliminacién del tensoactivo catidnico (OH") adsorbido en el
material. La Gltima etapa de pérdida en peso continua entre 250 y 500 °C, despues de esta
temperatura ya no existe mayor cambio en el peso del material debido a que el componente
orgénico ha sido desalojado completamente ademéas de haberse dado los cambios quimicos
promovidos por la temperatura®™!. En el analisis DSC se observa un pequefio pico
endotérmico alrededor de 100 °C debido a la desorcién de agua y metanol, ademas una
segunda sefial exotérmica a 238.43 °C causada por la descomposicion de sustancias organicas
contenidas en el xerogel. El pico endotérmico que ocurre a partir de 300 a 400 °C es asociado
con la transformacién del diéxido de titanio amorfo a cristalinol”™ *1. Alrededor de los 400 °C
se exhibe un pico exotérmico, el cual puede atribuirse a la combustion del surfactante, asi

como a la combustion de grupos alcoxidos que permanecen ligados a la estructura del TiO,.

En la figura 3.2 se presentan los resultados (TGA-DSC) del material TFel-500. Se
observo que la introduccion del fierro no causé un cambio significativo en el perfil del
termograma del respecto al del didxido de titanio puro, parte de la transformacion ocurrida
arroj6 una pérdida en peso total ~ 30 %. En la primera etapa de pérdida de peso esta alrededor
del 12 %, entre el rango de temperaturas de 90 a 190 °C que como se discutio para el TiO;
puro estd relaciona con la pérdida de agua adsorbida en la superficie del material; en la
segunda etapa, cuando se alcanz6 la temperatura de 190 °C y hasta llegar a los 250 °C se
observé una pérdida gradual en peso aproximadamente de 6 %, la cual fue atribuida a los
grupos hidroxilo (OH") quimicamente ligados a la superficie de nanoparticulas de dioxido de
titanio® %!, Finalmente, la tercera pérdida en peso observada entre las temperaturas de 250 a
700 °C se debe a la descomposicion de los disolventes organicos®. El pico endotérmico ~
100 °C observado en DSC corresponde a la desorcion de agua y solvente (metanol).
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Figura 3.2 Andlisis de TGA-DSC del material TFe1-500.

En la curva del DSC se aprecia un desplazamiento del pico exotérmico de 233.57 °C
con respecto al didxido de titanio sin modificar con un pico de 238.43 °C debido
probablemente a la presencia de fierro en el material y corresponde a la descomposicion de
compuestos organicos en el xerogel. El pico endotérmico se encuentra mas definido entre las
temperaturas de 300 a 400 °C el cual es asociado con la transformacion del dioxido de titanio
amorfo a la fase anatasal™ ®“. Un pico exotérmico se exhibe ~ 411 °C, el cual se atribuye a la
combustion del surfactante, asi como a la combustion de grupos alcéxidos que permanecen
ligados a la estructura del TiO,. El pico endotérmico que se localiza en el rango de
temperaturas de 480 a 680 °C indic6 que existe una transformacion de fase anatasa a fase

rutilo en el material!® °4,
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En la figura 3.3 presenta el termograma (TGA-DSC) del material TP2-500. En este
material se presentd una pérdida en peso aproximadamente de 21 % en el intervalo de
temperatura de 40 a 500 °C que corresponde a la eliminacion de agua fisisorbida,

volatilizacion de solventes y eliminacion de materia organical*® %,
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Figura 3.3 Andlisis de TGA-DSC del material TP2-500.

El DSC muestra un pico endotérmico cuyo minimo se da alrededor de los 100 °C, y es
debido principalmente a la evaporacion del agua que se encuentra adsorbida fisicamente, asi
como al solvente organico que se encuentran atrapados en los poros del material. EI amplio
pico exotérmico observado entre las temperaturas de ~100 a 450 °C se atribuye a la
descomposicion y volatilizacion de los disolventes orgénicos. Se ha reportado que las fases
anatasa Yy rutilo de la titania normalmente crecen a partir de un arreglo TiOg, a través de su
reorganizacion a la forma octaédrica. Es aceptado que el reordenamiento de esta estructura
favorece la formacion de la fase rutilo (por encima de 520 °C) mientras que la fase anatasa se

ve favorecida por el reordenamiento que se presenta por debajo de 520 °C!°%94 %1,
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En la figura 3.4 se muestra el perfil del termograma (TGA-DSC) del material TP2Fel-
500. En este material se observo una pérdida en peso ~15 % en el intervalo de temperatura de
80 a 480 °C, la cual esté relacionada con la evaporacion de solventes y combustion de materia

orgénical®”.
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Figura 3.4 Anélisis de TGA-DSC del material TP2Fe1-500.

En el perfil DSC se observé un pico endotérmico ~100 °C que indica la deshidratacion
y eliminacion de los residuos organicos ocluidos en la superficie del material®. El pico
exotérmico a 238.4 °C en el material T500 proviene de la descomposicion de la sustancia

orgénica contenida en el xerogel.

Cabe sefialar que la modificacion debida a la introduccion de fésforo en el material
TP2Fel1-500 muestra un amplio pico exotérmico comenzando en 200 °C aproximadamente y
finalizando alrededor de 470 °C, esto indica que la presencia del fosforo modificd
completamente la historia térmica de descomposicién de este material. La introduccion del

fierro posterior al fosforo no causé un efecto pronunciado!™ %,
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Figura 3.5 Anélisis de TGA para los materiales T500, TFe1-500, TP2-500 y TP2Fel-500.

En la figura 3.5 presenta los resultados de TGA de los materiales T500, TFel-500,
TP2-500 y TP2Fel-500, el material TP2-500 presentd una pérdida en peso ~21 % en el
intervalo de temperatura de 40 a 500 °C lo cual corresponde a la eliminacion de agua
fisisorbida, volatilizacion de solventes y eliminacién de materia orgénical® °!. El material
TP2Fel-500 observo una pérdida en peso ~15 % en el rango de temperatura de 80 a 480 °C la
cual esté relacionada con la evaporacion de solventes y combustion de materia organical®
%71 El material TFe1-500 mostré una pérdida en peso ~ 30 %. La modificacion de la estructura
de TiO, con fdsforo y fierro disminuye las pérdidas en peso de los materiales modificados en
comparacion del material T500 donde su pérdida en peso fue mayor (~25 %) con respecto a

los materiales modificados.
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3.2 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR)

En la figura 3.6 se muestran los espectros FT-IR del material T450, material calcinado a 450
°C, siendo la figura 3.6 la imagen ajustada a la izquierda y la 3.6 b la imagen ajustada a la
derecha del escrito. Para poder observar con mayor claridad el espectro de todos los materiales
se corrieron en una celda ATR (figuras 3.6 a, 3.7 a, 3.8 a, 3.9 ay 3.10 a) y en la pastilla de
KBr, los materiales de las figuras 3.6 b, 3.7b, 3.8 b, 3.9b y 3.10 b.
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Figura 3.6 Espectro de FTIR del material T450.

En los espectros de infrarrojo del material T450 mostrados en la figura 3.6 (a) la banda
ancha que aparece en el rango de 3750 a 2800 cm™ esta relacionado a un estiramiento
vibracional del grupo hidroxilo (-OH). Una banda de 1625 cm™ se debe a la vibracién tipo
flexion de la molécula de agua adsorbida (H-O-H). La presencia de enlaces —OH y agua
adsorbida son esenciales para la actividad fotocatalitica del TiO,. Un pico aproximadamente
en 1500 cm™, corresponde a la flexién C-H, esta sefial se debe a los remanentes de materia
organica proveniente del solvente o precursor organico empleado en la preparacion, mientras
que una pequefia banda localizada en ~1500 cm™ corresponde a estiramiento de enlaces de C-
O™ %2 En la figura 3.6 (b) el espectro de infrarrojo en la regién comprendida entre 400-1000

cm™ se observa una sefial de estiramiento que identifica al enlace metal-oxigeno (Ti-O). La
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% Transmitancia (u.a)

banda de 800 cm™ se asocia al grupo funcional Ti-OH. Se ha reportado que las bandas

situadas en el intervalo de 700-400 cm™ son caracteristicas de enlaces Ti-O-Tilt %1,

3800 2800 1625 1000 400
110 ;

: 95
108 T500 Flexion — T500
cH) 90
Molécula
106 Estiramiento vibracional (HZO_) 85 <
-  (OoH) —= Adsorblda < Enlace metal
5 (Ti-0)
104 1 2 go
<
'S
102 4 \,««w//w § 75
‘€
100 & 70
[
= 4
98 4 65
4 Flexi6
96+ 60 UisiOrOTr‘i)
55
94 b
a -
) T T T T = T 50 ) T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 1400 1200 1000 800 600 400
Longitud de onda (cm'®) Longitud de onda (cm™)

Figura 3.7 Espectro de FTIR del material T500.

En la figura 3.7 (a) el espectro de infrarrojo del material T500 se nota una disminucién
en la intensidad de todas las bandas, y se atribuye al efecto del incremento de la temperatura
de calcinacion de 450 a 500 °C, la banda ancha que se localiza entre 3800 a 2800 cm™ esta
relacionada a un estiramiento vibracional del grupo hidroxilo (-OH) y la localizada a 1625 cm’
! corresponde a la vibracion tipo flexién de la molécula de agua adsorbida, lo cual esta en
concordancia con lo reportado por Anu K. John-Shiny Palaty (2018). Se observa alrededor de
~1500 cm™ una sefial correspondiente a la flexion C-H remanente precursor organico. En la
figura 3.7 (b) el espectro de infrarrojo en la region comprendida entre 400-1000 cm™ se
observa una débil sefial de estiramiento que identifica al enlace metal-oxigeno (Ti-O) y la
flexion Ti-O-Til,
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Figura 3.8 Espectro de FTIR del material TFe1-500.
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En la figura 3.8 (a) se muestra el espectro de infrarrojo del material TFel-500

registrado con la celda ATR, en el cual se observa gque la temperatura de calcinacion a 500 °C

y con fierro producen una disminucion bastante significativa en las intensidades de las bandas

de absorcién, en comparacién con el espectro del material T500, ademas la introduccion de

fierro en la estructura de TiO, promueve cambios que llevan a la absorcién de mayor cantidad

de grupos hidroxilos®®. Se observé una banda pequefia alrededor de 1200 cm™ corresponde a
. La banda comprendida en la regién de 1100-900 cm™ es debida a

vibraciones Ti-O-T

i[58]

tension (C-0)™. La banda alrededor de 3400 cm™ corresponde a las vibraciones de

estiramiento de enlaces O-H de agua adsorbida, y la sefial de 1626 cm™ se obtiene de las

flexiones de dichos enlaces®®® ¢, En el espectro de la figura 3.8 (b) se observa en la region

comprendida entre 400-1000 cm™ apreciandose una débil sefial de estiramiento que identifica

al enlace metal-oxigeno (Ti-O) y la flexion Ti-O-Til!.
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Figura 3.9 Espectro de FTIR del material TP2-500.

La figura 3.9 presenta el espectro del material TP2-500, en la figura (a) la banda
alrededor de 3400 cm™ y la sefial de 1650 cm™ corresponden al agua adsorbida en la superficie
del material y grupos hidroxilo respectivamente. Un pico de absorcion fue observado entre
963-1288 cm™, las sefiales en infrarrojo en este rango corresponden a frecuencias
caracteristicas del grupo fosfato (PO4™). Mientras el pico en la regién comprendida entre
1300-1400 cm™ indica la presencia del grupo fosforilo (P=0)"®. El pico en 850 cm™
corresponde a la vibracion de estiramiento Ti-O-Ti de los iones Ti en una coordinacion
octaédrica. La vibracién de deformacion P-O-P puede producir un pico alrededor de 750 cm™.
En la figura (b) la sefial localizada en el material TP2-500 en el rango de 1000-1100 cm™
corresponde a la formacion de enlace Ti-O-P resultado del dopaje con fésforot™.
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Figura 3.10 Espectro de FTIR de material TP2Fe1-500.

El espectro de infrarrojo del material TP2Fe1-500, la banda ancha que aparece en el
rango de 3800-3000 cm™ corresponde al estiramiento vibracional del grupo hidroxilo (-OH)
[1]. El pico en la regién comprendida de 1300-1400 cm™ indica la presencia del grupo
fosforilo (P=0)"®). El pico en 850 cm™ corresponde a la vibracién de estiramiento Ti-O-Ti de
los iones Ti en una coordinacion octaédrica mientras una amplia banda de baja intensidad
corresponde a la vibracion de deformacion P-O-P acentuandose la sefial alrededor de 750 cm’
71 La incorporacion de Fe en la estructura de TiO, efectlia cambios significativos generando
una mayor absorcion de mas cantidades de grupos hidroxilos’®®. En la figura (b) la sefial
localizada en el material TP2Fe1-500 entre el rango de 1000-1100 cm™ que corresponde a la
formacion de enlace Ti-O-P resultado del dopaje con fosforol™!.
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Figura 3.11 Espectros de FTIR de los materiales T450, T500, TFel-500, TP2-500 y TP2Fel-
500.

El espectro de infrarrojo mostrado en la figura 3.11 muestran que el material TFel-
500, no presenté un cambio significativo con la modificacion de Fe en la estructura de TiO,
con respecto a los materiales T450 y T500 calcinados a 450 y 500 °C respectivamente, los
picos en el rango 3400 y 1650 cm™ corresponden al agua adsorbida en la superficie y el grupo
hidroxilo en los materiales™, se observé que en el material TP2-500 y TP2Fe1-500 existe una
disminucion significativa del pico 1650 cm™ lo cual indica que el agua adsorbida y el grupo
hidroxilo en los materiales es menor por la presencia de fosforo en la estructura de TiOg;
alrededor 1400 cm™ se presenta un pico en casi todos los materiales con excepcién del
material TP2Fel1-500, que corresponde a la flexion C-H que puede haberse originado a partir

del solvente o precursort!),

Las bandas en el rango de 1100-900 cm™son debidas a tension de enlaces (C-0)1%
presentes en los materiales T450, T500 y TFel-500 y ausentes en los materiales TP2-500 y
TP2Fel1-500; los materiales TP2-500 y TP2Fel1-500 presentan picos en el rango de 1300-1400
cm™ indica la presencia del grupo fosforilo (P=0) en ambos materialest®.

En la figura (b) en la regién comprendida entre 400-1100 cm™ presenta una mayor

intensidad en la sefial de estiramiento que identifica al enlace metal-oxigeno para los
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materiales T450 y TFe1-500, en cambio para el material T500 en la region comprendida entre
400-1000 cm™ se observa una débil sefial de estiramiento que identifica al enlace metal-
oxigeno (Ti-O), mientras que en los materiales TP2-500 y TP2Fe1-500 esta sefial es de mayor
intensidad abarcando desde 450-800 cm™ la cual se han asignado a enlaces del tipo Ti-O-Ti.
La sefial localizada en los materiales TP2-500 y TP2Fe1-500 entre el rango de 1000-1100 cm™
que corresponde a la formacion de enlace Ti-O-P resultado del dopaje con fésforo.

3.3 Difaccion de rayos X (DRX)

La figura 3.12 representa el difractograma de rayos X del material T500. Los valores
del angulo de difraccion obtenidos para los picos localizados en 20 son similares a los
reportados por Galvis y col. en 2009™%: 25320, 36.95°, 37.85°, 38.6°, 48.08°, 53.92°, 55.07°,
62.18°, 68.70°, 70.35°, 75.09°, 76.14° corresponden a los planos (101), (103), (004), (112),
(200), (105), (211), (204), (116), (220), (215), (301) que identifica la fase anatasa de TiO,
identificada con la tarjeta JCPDS 00-021-1272 cristaliz6 en el sistema tetragonal.
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Figura 3.12 Patron de difraccion de rayos X para el material T500.

48



El tamafio promedio del cristalito de la particula fue calculado usando la ecuacion de
Debye Scherrer en el plano (101) y fue de 18 nm:

LK
~ Bcosf

Donde d es el tamafio de cristalito, K es una constante adimensional 0.9, A es la
longitud de onda de rayos X (0.15406 nm para una radiacion Cu Ka), B es el ancho del pico
maximo de difraccion de rayos X a la altura media y 0 es el angulo de Bragg y se obtiene a
partir del valor 20 correspondiente al pico con méaxima intensidad en el patron de DRXM. De
acuerdo a Anu K. y John Shiny Palaty que sintetizaron materiales de TiO, a pH 1 obtuvieron
una mezcla de fases rutilo y brookita en coexistencia con la fase anatasa; el didxido de titanio
preparado por los citados autores tiene un tamafio de particula de 8.2 nm cuando usan el
metanol como solvente. En este trabajo siguiendo la metodologia de sintesis de Anu K. y John
Shiny Palaty aunque calcinando a 500 °C y agitacion constante en la sintesis, se observé que

solo se obtuvo la fase anatasa y que el tamafo del cristalito incrementd considerablemente.
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Figura 3.13 Patron de difraccion de rayos X para el TFe1-500.
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La figura 3.13 presenta el patron de difraccion de rayos X del material TFe1-500. Los
picos de difraccion localizados en 26= 25.36°, 37.10°, 37.89°, 48.12°, 53.92°, 55.07°, 62.64°,
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68.99°, 70.45°, 75.11°, 76.13°, 82.70° correspondientes a los planos (101), (103), (004), (112),
(200), (105), (211), (204), (116), (220), (215), (301), (224) observandose los picos
caracteristicos del TiO, determinada con la tarjeta JCPDS 00-021-1272 en su fase anatasa y no
hay evidencia de la presencia de otras especies cristalinas, el material presenta un tamafio de
cristalito de 12.8 nm. Se observé un pequefio ensanchamiento de los picos debido a la
presencia de fierro en la estructura del TiO,**%, no se observan sefiales propias de éxidos de
hierro. La disminucién de la intensidad de la sefial en el patron de difraccion de rayos X es
atribuido a la posible incorporacién del hierro (sustitucion isomorfica) en la red cristalina del
dioxido titanio, lo cual genera variaciones en el valor de la energia de red de la estructura

anatasal®”

La figura 3.14 presenta el patron de difraccion de rayos X del material de TP2-500, al
introducir el fésforo en la estructura del TiO, se observo que el material TP2-500 es mas
amorfo cristalizando la fase anatasa, lo que demostrd que la introduccién del fésforo estabilizo

la fase anatasal™,
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Figura 3.14 Patron de difraccion de rayos X para el TP2-500.
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Los picos mas representativos para el dioxido de titanio fosfatado identificados en 26:
25.37°, 37.90°, 48.03°, 70.05°, 74.99° con sus respectivos planos (101), (004), (200), (211),
(220), (215) encontrada con la tarjeta JCPDS 00-021-1272 mostrando la cristalizacion en un

sistema tetragonal. El difractograma presentd la fase anatasa con pequefias trazas de fase

rutilo, la fase rutilo se presento en los angulos de difraccion en 20= 54.57°, 68.77° respectivo a

los planos (105), (204) y son similares a los reportados por Galvis y col. en 2009™°1. Se

observo un angulo de difraccion en 26= 11.83° con su plano correspondiente (200) encontrada

en la tarjeta JCPDS 00-052-1470 que indicd la sefial de un pico de fosfato de titanio. El

tamafio de cristalito del material TP2-500 es de 5 nm menor en comparacion con del material

T500 que fue de 18 nm, demostrando que la introduccion del fosforo retarda o inhibe el

crecimiento del cristalito”™
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Figura 3.15 Patron de difraccion de rayos X para el material TP2Fe1-500.

La figura 3.15 representa el difractograma de rayos X del material de TP2Fe1-500. Los

picos caracteristicos de difraccion para la fase anatasa estan ubicados en 26= 25.41°, 37.80°,
48.03°, 62.85°, 70.10°, 75.10° correspondientes a los planos (101), (004), (200), (116), (220),

51



(215) de acuerdo a la tarjeta JCPDS 00-021-1272, este material contiene fosforo y fierro en 2

y 1 % en peso, respectivamente.

El difractograma presentd la fase anatasa con pequefias trazas de fase rutilo, la fase
rutilo se presentd en los angulos de difraccion en 20= 54.57°, 68.77° respectivo a los planos
(211), (204) similares a los reportados por Galvis y col. en 2009™°Y. Se observé una sefial en
menor intensidad de un pico de fosfato de titanio en un angulo de difraccién en 26= 11.83°
con su plano correspondiente (200) encontrada en la tarjeta JCPDS 00-052-1470. EI material
modificado con fésforo mostré un menor tamafio de cristalito en comparacion con el material
T500, debido a que el crecimiento de los cristalitos en fase anatasa fue inhibido por la

modificacion de fésforo.

Por otro lado, el aumento en el contenido de Fe (% en peso) resultd en un aumento en
el tamafio medio del cristalito 4.7 nm. Se atribuye a la disminucién de ensanchamiento de la

anchura a la mitad maxima de los picos de anatasa por el contenido de Fe de 1 %8,

Por lo tanto, la disminucién de la intensidad de la sefial en el difractograma de rayos X
de este material TP2Fel1-500 fue menor en comparacion al material TP2-500 que fue atribuido

a la incorporacion de Fe en la estructura de TiO,.

Los patrones de difraccion de rayos X mostrado de materiales TP2Fe1-500, TP2-500,
TFel-500 y T500 se presentan en la figura 3.16, se identificd que la fase anatasa como la
estructura cristalina predominante, no obstante, el material TP2Fel1-500 presento la presencia

de la fase anatasa con trazas de la fase rutilo.
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Figura 3.16 Patrones de difraccion de rayos X para los materiales T500, TFel-500,
TP2-500 y TP2Fel-500.

Los materiales T500 y TFel-500 presentaron cristalinidad definida. La adicion del
acido fosfdrico promovio la reduccion en el tamafio del cristalito, pasando de 18 nm del
material T500 a 5 nm en TP2-500, no obstante, en el material TP2Fe1-500 que contiene 1 %
de fierro, el efecto fue menor. Los materiales fosfatados TP2-500 y TP2Fel-500 se
presentaron mas amorfos con un mayor ensanchamiento en los picos caracteristicos de la fase

anatasa esto causado por la modificacién con fésforo.
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3.4 Titulacién potenciométrica con n-butilamina

La determinacion de la acidez superficial (fuerza, cantidad de sitios acidos y acidez
total) de los materiales preparados por medio de la titulacion potenciométrica con n-butilamina
en acetonitrilo se muestran en las figuras 3.17 a 3.21. El criterio adoptado para la
interpretacion de los resultados establece que la maxima fuerza &cida (MFA) de los sitios se
determina por el potencial de electrodo inicial (E) expresado en mV. La distribucién de los
sitios acidos o de la fuerza acida de los sitios se clasifica de acuerdo al valor del potencial de
electrodo E en la siguiente escala® ®: E > 100 mV (sitios acidos muy fuertes); 0 < E < 100
mV (sitios &cidos fuertes); -100 < E < 0 mV (sitios acidos debiles) y E < -100 mV (sitios
acidos muy debiles). El perfil de neutralizacién mostrado en la figura 3.17 del material T500

present6 una MFA de -25.5 mV, que corresponde a los sitios acidos muy débiles.
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Figura 3.17 Perfil de neutralizacion del material T500.
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Figura 3.18 Perfil de neutralizacion del material TFe1-500.

En la figura 3.18 del perfil de neutralizacion del material TFe1-500 revel6 la presencia
de sitios acidos débiles y muy débiles, con una MFA de 0.2 mV. Cabe sefialar que la adicién
de fierro al material TFe1-500 mejor6 la acidez del material con respecto al didxido de titanio
no modificado. Los 6xidos metélicos como la zirconia y titania mejoran las propiedades acidas
y texturales con la introduccion de modificadores metélicos e inorganicos. Por otra parte, la
adicion de fierro estabiliza la fase activa anatasa e inhibe o minimiza la formacion de las
estructuras rutilo y brookita®®! no obstante, se desconoce si la acidez tiene influencia sobre

propiedades fotocataliticas.
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Figura 3.19 Perfil de neutralizacion del material TP2-500.

El perfil de neutralizacion de la figura 3.19 muestra como con la adicion del dopante de
fésforo se increment6 el grado de acidez del TiO, generando sitios acidos en el rango fuerte a
muy fuertes, existiendo una notable diferencia entre el 6xido de titanio puro y el material que
fue modificado tal como lo reporta Hernandez Enriquez y col. (2008)[%%!. Esto es debido a que
dicho elemento funge como promotor de la acidez. EI material acidificado present6 una
maxima fuerza &cida (MFA) de 176 mV, mientras que el TiO, sin modificar solo alcanza

valores por debajo de cero como méxima fuerza acidal*®2™%!.
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Figura 3.20 Perfil de neutralizacion del material TP2Fe1-500.

El comportamiento de la distribucion de los sitios acidos presentado en la figura 3.20
confirmd la existencia de una concentracion de sitios acidos muy fuertes, donde predominé

una mayor concentracion de sitios acidos fuertes, débiles y muy débiles.

Se atribuye que la modificacion con fierro no es tan significativa en la modificacion de
la acidez del dioxido de titanio como lo es el fosforo, pero si se refleja en este material una
mayor maxima fuerza &cida de 104 mV, en comparacion con el material TFel-500 que
solamente fue modificado con fierro que presenté una maxima fuerza acida en 0.2 mV ademas
de presentar solamente sitios acidos débiles y muy débiles; mientras que el material TP2-500
que se modifico con fosforo solamente presentd una mayor acidez, con una MFA de 176 mV'y
mostré una mayor concentracion de sitios acidos muy fuertes y menor concentracién de sitios

acidos fuertes, débiles y muy débiles.
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Figura 3.21 Perfiles de neutralizacién de los materiales solidos acidos T500, TFel-500, TP2-
500 y TP2Fe1-500.

En la figura 3.21 se observan los perfiles de neutralizacion de los sitios &cidos
mediante n-butilamina de los 4 materiales estudiados. A forma de resumen se establece que la
méaxima fuerza acida (MFA) de los materiales T500, TFel1-500, TP2-500 y TP2Fel-500 se
obtuvieron después de afiadir una gota de la solucion de n-butilamina con una concentracién
de 0.025 N en la suspensién de la muestra en acetonitrilo y de agitar durante 3 h, una vez
pasadas las 3 h se registrd la primera lectura o el potencial de electrodo en mV lo cual
representa la méxima fuerza acida de la muestra (MFA). ElI nimero total de sitios acidos
corresponde la cantidad total en volumen de la solucion neutralizante expresados como meq
de amina/ g de sélido donde ya no son observados cambios en el potencial del electrodo !,
De acuerdo a esta técnica se observa que el material que presentd la mayor fuerza acida (150
mV) fue el TP2-500, sequido del material TP2Fe1-500 con 100 mV, estos resultados indican
que la presencia de fosforo promovid la aparicion de sitios acidos fuertes de acuerdo a la
escala reportada para esta técnica®® ®1 asi como una distribucién de sitios &cidos

heterogéneos en dioxido de titanio tal como se observa en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1

Distribucion de sitios acidos en éxido de titanio puro y modificado.

Concentracion de sitios acidos [meq n-BT4 ]
. M.F.A . g cat.
Catalizador (mVv) Acidez total
(meq n-BTA/g cat.) Muy Muy
Fuertes Débiles p
fuertes débiles
T500 -25.5 0.2250 0.2250
TFel-500 0.2 0.2500 0.0500 0.2000
TP2-500 176 0.5000 0.1125 0.1000 0.2000 0.0875
TP2Fel-500 104 0.5125 0.0125 0.1625 0.2500 0.0875

3.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-vis (ERD UV-vis)

La figura 3.22 a) muestra el espectro de reflectancia difusa UV-vis del material T500.
En esta figura se observo que el material T500 presenta una fuerte absorcion de energia
radiante alrededor 410-415 nm atribuida a las transiciones de los electrones de la banda de

valencia a la banda de conduccién pertenecientes al TiO,%?,
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Figura 3.22 a) Espectro de reflectancia difusa UV-vis del material T500 y b) representacion de
la funcion de Kubelka-Munk de la energia de luz absorbida.

59



Diversas publicaciones indican que materiales que muestren absorcion de luz alrededor
de 400 nm pueden ser usados en reacciones foto-cataliticas empleando luz visible, con base en
esta informacion se puede inferir que el material T500 es adecuado para ser usado en este tipo
de reacciones irradiandolo con luz solar. La figura b) muestra la representacion gréafica de la
funcion Kubelka-Munk contra Eg y a partir de ella se determind que el valor de la energia de
banda prohibida (Eg) para el material T500, siendo de alrededor de 2.98 eV — 3.02 eV, esté
bien reportado que la Eg del didxido de titanio en el cual predomina la fase anatasa es 3.2 eV
mientras que la fase rutilo tiene un valor de Eg de 3.0 eV™™, por lo tanto, el Eg del material
T500 sintetizado por la metodologia descrita en este trabajo y que estd constituido
esencialmente de un 100 % de fase anatasa resulto menor que el valor reportado en la
literatura para el didxido de titanio Degussa P25 abriendo esto la posibilidad de su aplicacion

en reacciones asistidas con luz visible.
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Figura 3.23 a) Espectro de reflectancia difusa UV-vis del material TFe1-500 y b)
representacion de la funcion de Kubelka-Munk de la energia de luz absorbida.

La figura 3.23 a) muestra el espectro de reflectancia difusa UV-vis del material TFel-
500, puede observarse una alta absorbancia inicial mostrando una caida alrededor de 463 nm,
este corrimiento es debido a la adicion del fierro incorporado en la estructura del TiO, y
orientando la capacidad de activacion del TiO. hacia la luz visible!®). Al oxidarse las especies
de Fe, la banda de absorcion experimenta una expansion debido a un estado de oxidacién

[67]

mayor". La figura b) muestra el grafico de la funcién Kubelka-Munk de este material
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observando que la energia de banda prohibida (Eg) tiene un valor préximo a 2.67 eV, con lo
que se confirma lo reportado en la literatura respecto a que el TiO,, principalmente en su
forma anatasa, aumenta su eficiencia en cuanto a la absorcion de energia radiante cuando se le
dopa con iones de metales de transicién, como el fierro (Fe™) y esto lleva a mejorar su

actividad en procesos fotocataliticos en presencia de luz visible!®®,
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Figura 3.24 a) Espectro de reflectancia difusa UV-vis del material TP2-500 y b)
representacion de la funcion de Kubelka-Munk de la energia de luz absorbida.

La figura 3.24 a) se observa el espectro de reflectancia difusa UV-vis del material TP2-
500. El material TP2-500 present6 absorcion de luz a longitud de onda de 420 nm
concluyendo que el dopaje de las nanoparticulas de TiO, con fdsforo permite que el
catalizador absorba dentro del espectro visible!?!. |. Stambolova y col. en 2021 han reportado
que la presencia del enlace Ti-O-P es responsable del corrimiento en el borde de absorcion del
Tio,M

En la figura b) se muestra el grafico de la funcion de Kubelka Munk con la cual se
determind el valor de la energia de banda prohibida del material TP2-500, el valor de Eg fue
de 2.93 eV lo que demostré que a baja concentracion de dopaje de fosforo, la energia de
transicion es menor que el intervalo de banda intrinseco de la fase anatasa, que podria ser

responsable del corrimiento al rojo del borde de absorcién 6ptica™®.
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Figura 3.25 a) Espectro de reflectancia difusa UV-vis del material TP2Fe1-500 y b)
representacion de la funcion de Kubelka-Munk de la energia de luz absorbida.

La figura 3.25 a) muestra el espectro de reflectancia difusa UV-vis del material

TP2Fel-500 modificado con Fe y P demostrd un efecto en su respuesta dptica en el rango de

longitud de onda visible. Esto se confirmd por su espectro de absorcion de reflectancia difusa

UV-vis en una longitud de onda de 450 nm. La sinergia entre la adicion de Fe y P afectaron de

forma adicional la absorcién de luz del TiO, en la region UVI*®. El gréfico de la funcién de

Kubelka Munk en la figura b) la energia de la luz excitante produce una energia de banda

prohibida (Eg) de 2.70 eV para este material.
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Figura 3.26 a) Espectros de reflectancia difusa UV-vis de los materiales T500, TFe1-500,
TP2-500 y TP2Fel-500 y b) representacion de las funciones de Kubelka-Munk de la energia
de luz absorbida de los materiales.

En la figura 3.26 a) compara los espectros de reflectancia difusa UV-vis para los
materiales T500, TFel-500, TP2-500 y TP2Fel-500 y como varian se capacidad de absorcion
a longitudes de onda de alrededor de 415, 463, 420 y 450 nm respectivamente para cada
material. Lo que indica que una fuente que emita luz visible con longitudes de onda entre un

rango de 415 a 463 nm bastaria para activarlos y poder promover el proceso fotocatalitico.

El grafico 3.26 b) compara la funcion de Kubelka Munk para los materiales T500,
TFel-500, TP2-500 y TP2Fel-500, los resultados obtenidos sugieren que la modificacion de
la estructura del TiO, con P y Fe permitio la disminucion de energia de banda prohibida (Eg)
para los materiales TFel-500, TP2-500 y TP2Fel-500 con valores en el rango de 2.67, 2.93 y
2.70 eV, respectivamente. No obstante, el material T500 con una fase anatasa obtuvo una
energia de banda prohibida de 2.98 eV que es menor a la reportada por la literatura de 3.2 eV

para la fase anatasa y la mezcla anatasa-rutilo del dioxido de titanio Degussa P25.
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3.6 Decoloracion por fotocatalisis

La eficiencia de la reaccion fotocatalitica depende de cuatro procesos: a) la absorcién
de luz por el semiconductor; b) la separacion del par hueco-electron; c) la migracion de los
pares foto-producidos hacia la superficie del catalizador, y, d) la velocidad de recombinacion
de los pares hueco-electrén que se hayan foto-formado!®®!. Algunas desventajas que presenta
la reaccion fotocatalitica dependen de diversos factores, la baja eficiencia del semiconductor,
especialmente en el espectro con luz visible, es una de las limitaciones més severas de la
fotocatélisis heterogénea. Para contrarrestar esta limitacion y aumentar la eficiencia del
proceso fotocatalitico se ha modificado el semiconductor de TiO, con fosforo y fierroen 2y 1
% en peso respectivamente, para extender su respuesta a radiaciones de mayor longitud de

onda y para incrementar la eficiencia en la separacion electron-hueco.

Para este trabajo, se utilizaron todos los materiales en pruebas de decoloracion del
colorante de azul de metileno con irradiacion de luz UV y de acuerdo a los resultados de los
materiales mas fotoactivos con luz UV se probaron con solar en la reaccién fotocatalitica para
observar su fotoactividad en la decoloracion de azul de metileno.

3.5.1 Curva de calibracion de azul de metileno

Para la elaboracion de la curva de calibracion de azul de metileno, se prepar6 una
solucion madre a 500 ppm (mg/L), de la cual se prepararon soluciones a concentraciones de 5,
10, 15, 20, 25 ppm.

Los datos de absorbancia fueron graficados en funcion de la concentracion y se
ajustaron a una linea recta, por medio del célculo estadistico denominado coeficiente de
correlacion, por lo que se considerd la curva de calibracion para calcular los valores de
concentracion de los materiales. En la figura 3.27 se presenta la curva de calibracion en

funcién de la absorbancia vs concentracion (ppm).
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Figura 3.27 Curva de calibracion y coeficiente de correlacion del azul de metileno.

3.5.2 Fotdlisis

La prueba de fotolisis se llevo a cabo en la decoloracion de una solucion con 15 ppm
de azul de metileno (AM). La solucién de azul de metileno se introdujo en un reactor batch
con alta recirculacion y se irradio con luz UV (254 nm) durante 3 h. La luz UV decoloré la

solucion de AM en un total de 12 % después de 3 h tal y como se observa en la figura 3.28 a).

La figura b) grafica la tasa de disminucion de la concentracion de AM en funcién del
tiempo de irradiacion. La figura c) presenta la tendencia lineal de la descomposicion que

indica que la reaccion es de orden cero” 18],
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Figura 3.28 Perfil de decoloracion del fotélisis del AM en luz UV. a) % de decoloracién del
AM en funcién del tiempo. b) Relacion C/Co en la decoloracidon fotocatalitica del AM en
funcidn del tiempo de irradiacion y c¢) Linealidad de los datos de la decoloracion del AM de
acuerdo a reaccion de orden cero.

3.5.3 Actividad fotocatalitica con luz ultravioleta

La actividad fotocatalitica del material T500 fue estudiada en presencia de luz
ultravioleta en la decoloracion de la solucion acuosa con 15 ppm de azul de metileno (AM).
En la figura 3.29 a) se aprecia que con el material T500 obtuvo un 41 % de decoloracion a los
240 min de irradiacion en presencia de luz UV (254 nm) mientras que en la figura ¢) muestra
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gue la cinética de la reaccion se ajusta a reaccion de orden cero descrita por Fogler y

Herrmann[7 1081,

La constante de velocidad para la decoloracion de AM fue calculada usando las

ecuaciones del método integral para reacciones de orden cero y su valor fue 3.06 x 10 ppm/

min.
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Figura 3.29 Perfil de decoloracion de AM con el fotocatalizador T500 en luz UV. a) % de
decoloracion del AM en funcidn del tiempo. b) Relacién C/Co en la decoloracion
fotocatalitica del AM en funcién del tiempo de irradiacién y ¢) Linealidad de los datos de la
decoloracion del AM de acuerdo a reaccion de orden cero.
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Figura 3.30 Perfil de decoloracion de AM con el fotocatalizador TFe1-500 en luz UV. a) % de
decoloracion del AM en funcidn del tiempo. b) Relacién C/Co en la decoloracion
fotocatalitica del AM en funcién del tiempo de irradiacién y ¢) Linealidad de los datos de la
decoloracion del AM de acuerdo a reaccion de orden cero.

En las condiciones de operacién de este proyecto, la decoloracion del colorante textil

(AM) a 15 ppm, con el fotocatalizador TFel-500 alcanza un valor de remocién de 39 %

mostrado en la figura a) lo cual indica una posible recombinacién de par electrén/hueco*%

dando como resultado una baja actividad fotocatalitical*!? fenémeno indeseable en el proceso

en este proceso.
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Desafortunadamente los electrones y los huecos de carga positiva se recombinan

facilmente, por lo que necesita afiadir oxigeno, ozono u algin otro aceptador de electrones

para incrementar la produccion de radicales HO™®Y

del material. La figura 3.30 c) indico que la descomposicion del colorante sigue una cinética

y asi poder incrementar la fotoactividad

de orden cero™” 1% con una constante de velocidad de decoloracién de 2.64 x 102 ppm/min.
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Figura 3.31 Perfil de decoloracion de AM con el fotocatalizador TP2-500 en luz UV. a) % de
decoloracion del AM en funcién del tiempo. b) Relacién C/Co en la decoloracion
fotocatalitica del AM en funcion del tiempo de irradiacion y c) Linealidad de los datos de la
decoloracion del AM de acuerdo a reaccion primer orden.

El perfil de decoloracion de la solucion acuosa (15 ppm de AM) contra tiempo de

irradiacion con el fotocatalizador TP2-500 se muestra en la figura 3.31, en a) se observa que se

presento un incremento en el porcentaje de la decoloracion del AM de 0 hasta los 240 min de
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irradiacion con la luz ultravioleta, en este tiempo el material TP2-500 alcanz6 a decolorar un

83 % de la solucion de azul de metileno, Mahanta y col. en 2022 reportd porcentaje de

degradacion de 85 % de AM usando nanoparticulas TiO,-SiO,, estos resultados estan en

correspondencia con los obtenidos en este trabajo**, en este caso la constante de velocidad

de la decoloracion fue de 8.458 x 10 min™ siguiendo la tendencia de orden uno como lo

muestra la figura c).

100

80 +

60

40

% Decoloracién

20 +

10
TP2Fel1-500 TP2Fel1-500
0.8 1
a) b)
0.6 1
o
e
(s}
0.4 1
0.2 1
0 T T T T 00 T T T T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200
Tiempo de irradiacion (min) Tiempo de irradiacion (min)
0.0
TP2Fel-500
024
c)
-0.4 4
o
Q
s}
=
-0.6 4
-0.8 4
-1.0 T T T T
0 50 100 150 200 250

Tiempo de irradiacion (min)

250

Figura 3.32 Perfil de decoloracion de AM con el fotocatalizador TP2Fe1-500 en luz UV. a) %
de decoloracion del AM en funcién del tiempo. b) Relacién C/Co en la decoloracion
fotocatalitica del AM en funcién del tiempo de irradiacién y ¢) Linealidad de los datos de la
decoloracion del AM de acuerdo a reaccion primer orden.
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La figura 3.32 a) presenta el perfil de decoloracion del AM con todos los materiales

preparados en este trabajo revela una menor velocidad de la decoloracién de AM en el

material TP2Fel-500 en comparacion al material TP2-500 en los 240 min, no obstante, en los

primeros 60 min de reaccion ambos materiales degradan con la misma intensidad al colorante.

La curva de la figura 3.32 muestra dos secciones que fue causado por la bomba que no

estaba funcionando en condiciones dptimas, provocando que el bombeo de oxigeno sea escaso

y cuando el oxigeno disuelto en el agua es escaso 0 desaparece y no existe ninguna otra

especie oxidante, el proceso fotocatalitico se detienel**?! de forma parcial debido a la poca

cantidad

100

de oxigeno presente en la solucion.

80

60

40

% Decoloracion

20

0

—=—T500
—u— TFel-500 n
—=— TP2-500

—o— TP2Fel-500

o

a) _—
—
E/ /I

=

e
—

0

50

T T T
100 150 200

Tiempo de irradiacion (min)

250

174,

16

154

14

13 1

C (ppm)

12

114

10

= T500
® TFel-500

c)

50

T T T
100 150 200

Tiempo de irradiacién (min)

250

C/Co

In (C/Co)

-0.5 4

-1.0 4

-1.54

-2.0 4

1.0

0.8

0.6

0.4+

0.2+

0.0

—u— T500

—s— TFel-500 ]

—=— TP2-500
TP2Fel1-500

T T
50 100 150

Tiempo de irradiacién (min)

T
200

250

0.0

TP2-500
TP2Fel-500

d)

T T
50 100 150
Tiempo de irradiacion (min)

T
200

250

Figura 3.33 Perfiles de decoloracion de AM con los fotocatalizadores T500, TFel-500, TP2-
500 y TP2Fel1-500 en luz UV. a) % de decoloracion del AM en funcion del tiempo. b)
Relacion C/Co en la decoloracion fotocatalitica del AM en funcion del tiempo de irradiacion y
c) y d) Linealidad de los datos de la decoloracion del AM de acuerdo a reaccion de orden cero
y primer orden.
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A condiciones de reaccion similares se evaluaron todos los materiales, alcanzando un

mayor incremento en la decoloracion de AM los materiales TP2-500 y TP2Fe-500 alcanzando

a decolorar 83 y 61 % respectivamente. Una caracteristica notable es que al introducir el

fosforo en la estructura de TiO, se mejoro la acidez lo cual puede incidir positivamente en

fotoactividad de estos materiales. Un resumen de resultados se presenta en la tabla 3.2.

Tabla 3.2

Decoloracion de azul de metileno en presencia de los materiales T500, TFe1-500, TP2-500 y
TP2Fel1-500 en luz UV.

Constante de
(0)
Material /o ., Order} ,de velocidad de
Decoloracion reaccion .
decoloracion
T500 41 0 3.06 x 10 ppm/min
TFe1-500 39 0 2.64 x 10 ppm/min
TP2-500 83 1 8.458 x 10° min™
TP2Fe1-500 61 1 4.125 x 10° min™*
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Figura 3.34 Espectros de absorbancia UV-vis de los materiales T500, TFel1-500, TP2-500 y
TP2Fe1-500 en luz UV.

La figura 3.34 muestra un perfil de los espectros de la solucion de AM en funcion del

tiempo de decoloraciéon con los 4 materiales, indicando notoriamente que existe una mayor

reduccion de la intensidad de las bandas de absorcién en la decoloracion de la solucion cuando

se usa el material TP2-500.
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3.5.4 Actividad fotocatalitica con luz solar
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Figura 3.35 Perfil de decoloracion de AM con el fotocatalizador TP2-500 en luz solar. a) % de
decoloracion del AM en funcién del tiempo. b) Relacién C/Co en la decoloracion
fotocatalitica del AM en funcion del tiempo de irradiacion y c) Linealidad de los datos de la

decoloracion del AM de acuerdo a reaccion primer orden.

En el perfil de la decoloracion de AM de la figura 3.35 muestra los resultados de las
pruebas fotocataliticas para el material TP2-500 realizados en presencia de la luz del sol, se
observO un aumento constante y significativo de la decoloracién en funcion del tiempo de 0
hasta los 240 min de irradiacion, en este periodo de tiempo, el material TP2-500 alcanzé a
decolorar en un 91 % de la solucion de azul de metileno, Mahanta y col. en 2022 obtuvo un
porcentaje de degradacion de 90 % de AM empleando un material constituido por TiO,-SiO,
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empleando condiciones de operacién similares™™. Es importante recalcar que este material
posee el més alto porcentaje de decoloracion usando luz solar como UV, sin embargo, usando
radiacion UV se obtuvo 83 % de decoloracion de la solucién de AM mostrando que el material
TP2-500 es mas fotoactivo en luz solar que en luz ultravioleta. Lo cual pone de manifiesto la
importancia del fosforo para este tipo de materiales. En la figura c) el material TP2-500
presenta una constante de velocidad de 1.2041 x 102 min™.
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Figura 3.36 Perfil de decoloracion de AM con el fotocatalizador TP2Fe1-500 en luz
solar. a) % de decoloracion del AM en funcion del tiempo. b) Relacion C/Co en la
decoloracion fotocatalitica del AM en funcion del tiempo de irradiacion y ¢) Linealidad de los
datos de la decoloracion del AM de acuerdo a reaccion primer orden.

La actividad fotocatalitica del material TP2Fel-500 se presenta en la figura 3.36 a)
mostrando que en 240 min de irradiacion en luz solar se observé una disminucion considerable
en la decoloracion de la solucion de AM obteniendo un 68 % con respecto al material TP2-500
que alcanz6 un 91 %, en comparacion, este material TP2Fel1-500 en condiciones similares de
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reaccion variando Unicamente la fuente de radiacion con luz ultravioleta logré obtener un 61
% de decoloracién de la solucion de AM. Presentando un orden de reacciéon | como se muestra

en la figura c) y una constante de velocidad 5.083 x 10 min™.
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Figura 3.37 Perfiles de decoloracion de AM con los fotocatalizadores TP2-500 y TP2Fel-500
en luz solar. a) % de decoloracion del AM en funcion del tiempo. b) Relacién C/Co en la
decoloracion fotocatalitica del AM en funcion del tiempo de irradiacion y ¢) Linealidad de los
datos de la decoloracion del AM de acuerdo a reaccion primer orden.

Las pruebas fotocataliticas para los materiales TP2-500 y TP2Fel-500 que fueron
estudiados en presencia de luz solar en la decoloracion de soluciones acuosas de AM con

concentraciones de 15 ppm.

En la figura 3.37 a) se puede observar que el material con una significativa actividad
fotocatalitica fue TP2-500 con un 91 % de decoloracion de la solucion de azul de metileno en
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comparacion con el material TP2Fel1-500 el cual solo obtuvo un 68 %, demostrando que la
introduccion del fosforo promovio la actividad fotocatalitica de estos materiales, no obstante,
sucedid lo mismo con los materiales TP2-500 y TP2Fel-500 que fueron irradiados con luz
ultravioleta presentando una actividad fotocatalitica de 83 y 61 %, respectivamente. Ambos
materiales siguen una cinética de orden | como se muestra en la figura c). En la tabla 3.3 se

muestra la constante de velocidad de los materiales.

Tabla 3.3
Decoloracion de azul de metileno en presencia de los materiales TP2-500 y TP2Fe1-500 en

luz solar

Constante de

Material % Decoloracion Orden de reaccién veloudad_gle

decoloracioén

(min™)
TP2-500 91 1 1.2041 x 10
TP2Fel-500 68 1 5.083 x 10

Los espectros de absorcion de las soluciones de azul de metileno (15 ppm) en contacto
con el material TP2-500 y TP2Fe1-500 presentan la eficiencia de la actividad fotocatalitica de
dichos materiales. En la figura 3.38 a) muestra que el colorante azul de metileno se decolora
casi por completo al irradiar con luz solar con el material TP2-500. Se observa que el Anax de
cada curva sufre un ligero desplazamiento hacia longitudes de onda menores, desde 665 hasta

615 nm indicando el ataque que sufre la molécula del colorante baja la luz.
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3.5.5 Actividad fotocatalitica con colector parabdlico solar
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Figura 3.39 Perfil de decoloracion de AM con el fotocatalizador TP2-500 en colector
parabolico solar. a) % de decoloracion del AM en funcion del tiempo. b) Relacion C/Co en la
decoloracion fotocatalitica del AM en funcidn del tiempo de irradiacion y c) Linealidad de los

datos de la decoloracién del AM de acuerdo a reaccidn primer orden.

La actividad fotocatalitica del material TP2-500 fue llevada a cabo en un colector solar
parabélico decolorando la solucion acuosa de 15 ppm de azul de metileno (AM). La curva de
la figura 3.39 muestra a los primeros 30 min que el proceso fotocatalitico se detuvo
parcialmente, originado por la intensidad de la luz irradiada sobre el colector parabolico solar

debido a que esos dias se nublé.
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El perfil de decoloracion de la solucion contra tiempo de irradiacion se muestra en la figura
3.39 a) muestra un incremento en la decoloracion a AM a los 90 min de irradiacion en luz
solar fue de 36 %; a los 180 min obtuvo un 38 % de decoloracion de AM. Lo cual indica que
disminuyd considerablemente el rendimiento de la actividad fotocatalitica de este material en
comparacion a las otras dos pruebas fotocataliticas con luz ultravioleta y luz solar en reactor
batch, esto se debe probablemente a dos factores 1) El tiempo de la irradiacion con luz solar en
el colector parabdlico fue de 180 min contra 240 min de luz ultravioleta o luz solar en reactor
batch; 2) la irradiacion con luz solar no es uniforme. La constante de velocidad de reaccion del
material fue 2.722 x 10 min™.
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Figura 3.40 Perfil de decoloracién de AM con el fotocatalizador TP2Fe1-500 en colector
parabdlico solar. a) % de decoloracién del AM en funcion del tiempo. b) Relacion C/Co en la
decoloracion fotocatalitica del AM en funcion del tiempo de irradiacion y ¢) Linealidad de los

datos de la decoloracion del AM de acuerdo a reaccion de primer orden.
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La curva de la figura 3.40 a) muestra a los primeros 30 min que el proceso
fotocatalitico se detuvo parcialmente, originado por la intensidad de la luz irradiada sobre el

colector parabolico solar debido a que esos dias se nublo.

La figura 3.40 a) presenta el perfil de decoloracion de azul de metileno con respecto al
material TP2Fe1-500 mostré un incremento de 18 % de decoloracion de la solucion acuosa
(15 ppm de AM) a los 30 min de irradiacion en luz visible, en el transcurso del tiempo se
observo una pequefia disminucion en el % de decoloracion del colorante AM, alcanzando a los
180 min un 22 % de decoloracion de la solucion de AM. Siendo su rendimiento fotocatalitico
mas bajo que el material TP2-500 probado en colector solar. Esto probablemente se deba a los
factores descritos en el material TP2-500. Los datos de la decoloracion siguen tendencia de

primer orden con una constante de velocidad de reaccién de 1.444 x 10 min™,
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Figura 3.41 Perfiles de decoloracién de AM con los fotocatalizadores TP2-500 y TP2Fe1-500
en colector parabolico solar. a) % de decoloracion del AM en funcidn del tiempo. b) Relacion
C/Co en la decoloracién fotocatalitica del AM en funcion del tiempo de irradiacion y c)
Linealidad de los datos de la decoloracién del AM de acuerdo a reaccion primer orden.

Los perfiles de la decoloracién de la solucion de azul de metileno para los materiales
TP2-500 y TP2Fel-500 se muestran en la figura 3.41 a) observando el bajo rendimiento
fotocatalitico de ambos materiales probados en el colector parabolico respecto a las pruebas
realizadas con los mismos materiales probados en presencia de luz UV y solar en el reactor
batch.

Esto puede deberse a dos factores: 1) El tiempo de irradiacion fue de 1 h menos, 2) La
luz en el reactor parabodlico no fue totalmente uniforme. Ramon y col. en 2013 indicaron que
la eficiencia en la degradacion de un colorante en un colector parabdlico solar aumenta con el

incremento de la concentracion del catalizador, que es una caracteristica de la catalisis
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heterogénea. Lo que significa que el incremento de la cantidad de catalizador en realidad
aumenta el ndmero de sitios activos sobre la superficie del fotocatalizador causando asi un
incremento en el nimero de radicales OH™ que pueden tomar parte en la decoloracion real de
la solucién del colorante!*®!. Lo que indica probablemente que 0.6 g/L no es la cantidad
Optima para la prueba del colector solar. La constante de velocidad de reaccion y el orden de
reaccion de los materiales se presenta en la tabla 3.4.

Tabla3.4

Decoloracion de azul de metileno en presencia de los materiales TP2-500 y TP2Fe1-500 en
colector parabélico solar.

Constante de
Material % Decoloracion Orden de reaccién veloudad_gle
decoloracién
(min™)
TP2-500 38 1 2.722 x 10
TP2Fel-500 22 1 1.444 x 10°°
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Figura 3.42 Espectros de absorbancia UV-vis de los materiales TP2-500 y TP2Fe1-500 en
colector parabélico solar.

Los espectros de absorcion de la solucién de AM durante la reaccion usando los
materiales TP2-500 y TP2Fe1-500 se muestran en la figura 3.42 se observo la baja eficiencia
fotocatalitica de ambos materiales ya que la intensidad de la absorbancia practicamente no
decrece.
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4. Conclusiones

Mediante el método sol-gel empleando metanol y controlando pH en 1 se preparan
nanoparticulas de TiO, con predominio de estructura anatasa; ademas presento varias ventajas
el cambiar algunas condiciones de sintesis descrita en el trabajo Anu K. John- Shiny Palaty en
2018 las cuales fueron mantener la agitacion constante durante toda la sintesis, la cual nos
llevo a la evaporacion total del solvente evitando la etapa de afiejamiento y optimizando asi el
tiempo de la sintesis entre un material a otro y la temperatura de calcinacién a 500 °C permitio

la evaporacion de la materia organica contenida en el material.

Por otro lado, la adicion de acido fosférico en TiO, disminuye las pérdidas en peso de
los materiales modificados TP2 y TP2Fel-500 en comparacion al material T500 donde su
pérdida en peso fue mayor esto debido a una reaccion mas completa de los reactantes
adicionalmente promueve la reduccion en el tamafio de cristalito del dioxido de titanio ademas

de causar la generacion de sitios acidos fuertes en el TiO..

El dopaje con fierro a la estructura del didxido de titanio disminuyé las pérdidas en
peso del material TFel-500 y TP2Fel-500 en comparacién al material T500 y caus6é una
disminucion de la intensidad de los picos caracteristicos del TiO, en DRX debido a la
incorporacion del fierro en la red cristalina del didxido titanio, lo cual genera variaciones en el
valor de la energia de red de la estructura de la fase anatasa retardando el proceso de

cristalizacion.

En los espectros de infrarrojo nos confirmaron que las bandas en el intervalo de 450-
800 cm™ caracteristicos de la formacién de ¢xidos metalicos, estos se han asignado a enlaces
tipo Ti-O-Ti. La sefial localizada en los materiales TP2-500 y TP2Fel1-500 entre el rango de
1000-1100 cm™ que corresponden a la formacién de enlace Ti-O-P resultado del dopaje con

fésforo.

Los espectros de reflectancia difusa mostraron que la modificacion con Fe y P en la
estructura del didxido de titanio permitieron la absorcién de luz en un rango de longitud de
onda de 431 a 520 nm permitiendo que los fotocatalizadores absorban dentro del espectro
visible, lo cual nos indicé que su proceso fotocatalitico fue mas eficiente. Por lo tanto, se

demostro que la energia de banda prohibida disminuyd para los materiales modificados con P
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y Fe (TFel-500, TP2-500 y TP2Fel-500) con valores de 2.35, 293 y 2.60 eV,
respectivamente, siendo el material TFel-500 con el menor valor de energia de banda

prohibida.

El material TP2-500 fue més fotoactivo en la decoloracion del azul de metileno en
presencia de luz solar y de luz ultravioleta obteniendo 91 y 83 % respectivamente; seguido del
material TP2Fel-500 alcanzando 68 y 61 % respectivamente, mostrando asi que la adicién de
fosforo al fotocatalizador mejord su rendimiento en la actividad fotocatalitica en comparacion

a los otros materiales.
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RESUMEN

El didxido de titania, TiD;, se ha usado ampliamente en catalisis ambiental, especificamente en la
remaciin de contaminantes onganicos en medio acwoso, SU preparacidn se puede Bevar a cabo por
precipitacidn, hidro-térmicamente, solvo-térmicamente y sol-gel, este ditimo método se destaca por
pureza y |a facilided de modificar las propledades finales del dxido. En este trabajo se prepant e
Tid; via solgel modificado con fdsforo v fierro empleando pH 1 y alcohol metanol, estudidndose sus
propeedades térmicas y dcidas. Los espectros inframojos mostraron |a formacion de un dxido metslico
gsociado 8 kB formacidn del didxido de tianio y en kos materales modficados con fdsforo se
comobord la exstencia de grupos funcionales relacionados con este elemento persistiendo &
temperaturas mayores 8 500°C, lo cual sugiere un fuerte anclaje entre & fésforo y & duido. Los
cambics en peso en ke materisles fueron monitoreados por andlisis termogravimeatrico
observandose gue la mayor reducckin en la masa de los materiales se presentd entre 25 y 450°C
siendo méxima en el material pura (25%). A temperaturas superiores a 500°C no se prasentaron
pérdiias de peso adicionales o que establece que estos matenales son térmicaments estables 8
esta termperatura. Los patrones de diffacckn de rayos X identificaron la existencia de |a fase anatasa
con trazes de fase rutilo y |8 reduccidn en & tamaho de cristalito con la adicidn de fasforo (18 nm y
5 nm) aunque la presencia de fierro no parece afectar el tamafio de cristal. Por ofra parte, la acidez
de los materiales también se modificd con la adicidn de fdsforo incrementandose la masima fuerza
Acida y la concentracsdn de sitios dcidos en los materigles modificados respecto el didkido de titanio
puro (-25.5 mV y 178 m\V).

INTRODUCCION

El calentamiento global y los altos indices de contaminaciin han motivado que en 3 actualidad |as
imvestigaciones clentificas busquen altemsativas para disminuir el Indice de contaminackdn La
Catalisis Heterogénea ha empleado el didkido de ttenio como wn fotocatelzador desde hace vanos
afios para diversas apicaciones ambientales como son la recoleccion de energia solar, dispositivos
de almacenamiento de energla, fratamiento de eguas residuales, purificacidn del aire, entre otros.
En la actualdad, existe un gran interés en investigar las propiedades fisicogquimicas de materiales
semiconductores para su aphicacidn en el area de la catélsis heterogénea. En dicha srea, el didxido
de titanso (TH0:) es el matenal mas usado e investigado debido & sus propledades eléctricas y dplbicas,
estabilidad quimica, resistencia a 1a foto-conrosidn, poder cxidante, biocompatibilidad, no toxicidad y
disponibilidad comerciaF2. El Tidz ha encontrado aplicaciones versdtiies en las dreas de catdlisis,
como son la recoleccidn de energla solar, dispositives de slmacenamiento de energla, medicina,
metahrgia, como pigmento; &3 muy eficiente para eliminar sustancias tdxicas presentes en & medio
ambiente, razdn por la cual el TiO: s& ha usado para descomponer los gases que causan el efecto
imemadero y compuestos tipo NOx presentes en |a atmdsfera®?. El TiO: presenta res estruchuras
cristalings: anatasa (tetragonal), rutilo (tetragonal) ¥ brookita (romboédrica); en donde |a fase mas
estable es la fase rutilo. sin embargo, ka anatasa es la fase mas foloactiva, debido a que su estructura
crstalogréfica contiene mayor cantidad de oxigeno superficial susceptible & formar radicales OH',
edemas de retardar la recombinackin de pares electrdn-hueco ko que es esencial en este tipo de
reacciones quimécas. Estas fases presentan energia de banda prohibida entre 3.0 eV y 3.2 eV,
respactivaments, siendo foloactivas con luz LIVE.

El didmido de titanio se ha obtenido por diferentes métodos de sintesis, entre estos se encuentran la
sintesis guimica en fase vapor, hidrotermal. solvo-témmicamente, precipitacion confrolada, precunsor
polimérico (Pechini) y sol-gel®. El método sol-gel se ha investigado durante mucho tiempo debido 8
varias ventajas entre ellas: (1) es f&cil de operar ¥ es barato, (2) en las peliculas se adhieren
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Anexo B. Dilucién de concentracion

Para determinar la dilucion de una concentracion consiste en bajar la cantidad de soluto
por unidad de volumen de disolucion. Se logra adicionando més diluyente a la misma cantidad
de soluto, se toma un poco porcion de una solucion (alicuota) y después esta misma se

introduce en mas disolvente.

Esto se deduce al pensar que tanto la disolucion en un principio como al final contara

con la misma cantidad de moles. Por definicién mol (m) es:
m=CV, B-1
Donde:
m= mol
C1= concentracion inicial
V1= Volumen inicial
Que se despeja desde la concentracion molar (M):

M = B-2

n
14
Donde:

M= Concentracion molar o Molaridad

n= No. de moles de soluto

V= Volumen de disolucién

Bajo esta I6gica (que la cantidad de moles iniciales sera igual a la cantidad de moles

finales), se puede deducir que:

m; = C,V;
m, = C,V, B-3
Pero:
m; =m, B-4
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Por lo tanto:
C\Vy =GV, B-5
Donde:
C,= Concentracion inicial (ppm)
V1= Volumen inicial de la disolucién (L)
C,= Concentracion final (ppm)
V,= Volumen final de la disolucion (L)

Se prepard una solucién madre a 500 ppm de donde se tomaron alicuotas para preparar

disoluciones a 15 ppm, utilizando la formula B-5 y se despejo para obtener el V,

(500 ppm) V1= (15 ppm) (2 L)

15 2L
1:( ppm)( ):0_06L
500 ppm
006L|1000ml|—60 l
. 1L = m
V, = 60 ml

NOTA: Esta férmula se utilizé para realizar los calculos de la preparacion de disoluciones
para la curva de calibracion y para las soluciones preparadas para las pruebas en la

decoloracion del colorante azul de metileno en 15 ppm.
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Anexo C. La constante de velocidad de reaccion (k)

La constante de velocidad de reaccion (k) se obtuvo de la pendiente de la grafica y la

siguiente relacion:
Orden cero
C=C,—kt C-1
Donde:
C= La concentracion en el momento t (ppm)
Co= La concentracion inicial (ppm)

k= La constante de velocidad (ppm/min)

t=tiempo (min)

Se despeja la ecuacion C-1 y se sustituyen los valores para cada uno de los materiales

usados en las pruebas de decoloracion del colorante azul de metileno.
Para el material T500

(9.4785 ppm — 16.8358 ppm)
240 min B

, bpm
min

k =3.06x10"

NOTA: Este procedimiento se realizd para cada uno de los materiales utilizados con cinética

de orden cero.
Orden uno

C=C,e*t C-2

Donde:

C= La concentracion en el momento t (ppm)
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Co= La concentracion inicial (ppm)
k= La constante de velocidad (min™)

t=tiempo (min)

Se despeja la ecuacion C-2 y se sustituyen los valores para cada uno de los materiales

usados en las pruebas de decoloracion del colorante azul de metileno.
Para el material TP2-500

—(-2.03) _
240 min

k = 8.458x103mint

NOTA: Este procedimiento se realizd para cada uno de los materiales utilizados con cinética

de orden uno.
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