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RESUMEN

Este trabajo tuvo como objetivo principal sintetizar TiO, mesoporoso y
mostrar su aplicabilidad en la degradacién fotocatalitica del azul de metileno
(AM). El material fue preparado a través de reacciones de hidrdlisis y
policondensacion del tetrabutéxido de titanio catalizado con acido fosfdrico,
acido nitrico y nitrato de hierro. Los materiales que se obtuvieron en la
sintesis fueron calcinados a 500°C por 3 horas. Se realizd un ensayo previo a
la irradiacion de la solucidon en la oscuridad para establecer el tiempo en el
cual se alcanzo el equilibrio de adsorcién del colorante. La fotoactividad de
las muestras de TiO, se evaluaron mediante la degradaciéon del AM bajo
iluminacion con luz artificial utilizando dos tipos de lamparas (Mercurio 250W
UV y Sodio tubular 250W UV-Vis). Una solucién de AM de 25 mg1™ con el
catalizador suspendido y bajo agitacién, fue irradiado durante 6 horas y el
proceso de degradacion fue seguido tomando alicuotas de 4 ml
aproximadamente en intervalos de tiempos establecidos y se centrifugaron
utilizando una centrifugadora marca Thermo ICE CL10 para su analisis en el
espectrometro UV-Vis. Con los valores de concentracion del azul de
metileno, se pudieron establecer los perfiles cinéticos de degradacion, y se
asumioé un mecanismo de degradacion de 1°" orden, la regresion lineal de
estos datos cinéticos permitieron obtener las constantes aparentes de
rapidez de primer orden (Kapp) para la degradacion de azul de metileno. Estas
constantes de rapidez fueron empleadas para comparar la eficiencia
fotocatalitica de los sélidos preparados. Los resultados obtenidos indican una
gran efectividad del catalizador dopado con fésforo lo que hace un
fotocatalizador recomendado para el tratamiento de aguas contaminadas con

este tipo de colorante.

Vi



1. INTRODUCCION

1.1. Problematica

El hombre debe disponer de agua natural y limpia para proteger su
salud. El agua se considera contaminada cuando su composicion o estado
no reune las condiciones requeridas para los usos a los que se hubiera
destinado en su estado natural. El agua en condiciones normales disminuye
la posibilidad de contraer enfermedades como el cdlera, la fiebre tifoidea, la
disenteria y las enfermedades diarreicas; esta ultima es la principal causa de
mortalidad en los nifios de 1 a 4 afnos. El acelerado crecimiento de la
poblacion mundial ha traido consigo un incremento en el uso de pesticidas,
detergentes, combustibles y otros productos quimicos que en general son
residuos toxicos. Actualmente, gran parte de estos residuos son arrojados
directamente a los cauces publicos a través de los efluentes de aguas
residuales con la consiguiente contaminacion de los mismos, otra parte

importante va a vertederos en los cuales son almacenados [1].

La conciencia publica sobre temas ambientales ha despertado como
consecuencia de la aparicion de problemas globales como el de la
disminucién de la capa de ozono, el calentamiento global del planeta, la
pérdida de especies bioldgicas, la disminucién de fuentes de energia no
renovables o los elevados niveles de contaminacion de la atmésfera y del
agua [2]. En particular, existe una aplicacion de la energia solar que ha
despertado el interés de investigadores, sobre todo a partir de la década de
1970. Se trata del empleo de la energia solar para la eliminacion de
contaminantes en aguas residuales mediante el uso de fotocatalizadores

adecuados. Este sistema permite aprovechar directamente la energia solar



que llega a la superficie terrestre para provocar una serie de reacciones
quimicas (redox) que dan lugar a la eliminacién de los compuestos organicos
en las aguas de vertidos urbanos, industriales y agricolas, y cambiar el
estado de oxidacion de los metales de forma que sean menos peligrosos [3-
6]. Una de las tecnologias de este tipo que resulta atractiva para la
descontaminacion de aguas con sustancias organicas toxicas es la
degradacion fotocatalitica basada en el uso de didxido de titanio (TiO2) como
fotocatalizador y luz ultravioleta solar [7-8]. La generalidad del método ha
sido probada a nivel de laboratorio para hidrocarburos, compuestos
organicos clorados y fosforados contenidos en pesticidas y herbicidas,

colorantes y surfactantes. [9].

La descontaminacion de aguas residuales empleando luz solar, evitara
que lleguen a los recursos hidricos compuestos organicos de dificil
degradacion, muchos de ellos toxicos, como es el caso de algunos
colorantes de la industria textil. Esto permitira que las plantas de
potabilizacion capten aguas de mas facil tratamiento, y que la fauna y flora
acuatica corran menos peligro de extincidon. Este tratamiento es una
tecnologia limpia porque aprovecha la energia solar que no es contaminante,
se usan catalizadores bioinertes y los compuestos organicos contaminantes
se mineralizan. Ademas, los catalizadores se pueden recuperar y utilizar

nuevamente [10].

1.2. Catalisis

Numerosos investigadores asignan a la catalisis un lugar prominente en
el desarrollo de nuevos procesos quimicos benignos con el medio ambiente
[7-9]. En la literatura que concierne al tema se habla de términos como

catalizador ideal y catalizador recuperable ideal, haciendo referencia a



catalizadores capaces de dar lugar a reacciones mas eficientes y selectivas,
que permitan eliminar subproductos y otros compuestos de desecho de las
reacciones convencionales, y que puedan ser recuperados del medio de
reaccion para ser reutilizados. EI campo de la aplicacion de la catalisis
abarca tanto la prevencion de la contaminaciéon mediante la elaboracion de
nuevas rutas cataliticas mas limpias, como su eliminacion [9,10]. En lo que
respecta a la elaboracion de rutas cataliticas mas limpias, existen en la
literatura multitud de ejemplos aparecidos muy recientemente, en los que se
cumplen varios de los objetivos mencionados en relacidén a los catalizadores
ideales. En general, existen cierta tendencia a hetereogenizar los
catalizadores homogéneos. Se trata de combinar las ventajas de la catalisis
homogénea (elevada velocidad y selectividad) con la facilidad de

recuperacion y de reciclado de los catalizadores heterogéneos [11].

1.3. Fotocatalisis heterogénea

Cuando se habla de fotocatalisis heterogénea se hace referencia a una
reaccion catalitica que involucra la absorcién de luz por parte de un
catalizador sélido [11]. Se la puede considerar como una de las nuevas
«Tecnologias Avanzadas de Oxidacion» (TAO) para los tratamientos de
purificacion de aire y agua. En este caso se habla de fotocatalisis
heterogénea por que las fotoreacciones transcurren en la superficie del
catalizador, en la interfase liquido-sélido o gas-sdélido. La fotocatalisis
heterogénea permite la degradacion, hasta la mineralizacion, de gran
variedad de compuestos organicos [12,13]. Considerando la catalisis
heterogénea clasica, el proceso general puede descomponerse en cuatro

pasos independientes:



Transferencia de los reactivos de la fase del fluido a la superficie.

Adsorcion de los reactivos

Reaccion en la fase adsorbida.

Desorcion del/de los producto/s.

La unica diferencia entre la fotocatalisis y la catélisis convencional es el
modo de activacion del catalizador, ya que la activacion térmica es
reemplazada por una activacién fotonica. El paso 3 contiene todos los
procesos fotoelectrénicos de importancia y puede descomponerse de la

siguiente manera:

e Absorcion de los fotones por el solido pero no por los reactantes. En la
fase adsorbida no hay fotoquimica. En este sentido Ia
fotosensibilizacién clasica difiere fundamentalmente de la fotocatalisis.

e Fotocreacion de pares de electron-vacancias hacia el O, y H,0.

e Reacciones de transferencia de electrones adsorbidos para la

formacion de radicales a través de reacciones superficiales.

1.4. Principio de la fotocatalisis heterogénea

Cuando un catalizador (C) es iluminado con fotones cuya energia es
igual o superior a la energia de separacion entre las bandas, de valencia y de
conduccion, conocida como energia band gap (Epg = hv), ocurre la absorcion
de estos fotones y la creacion de pares electron-vacancia, segun indica la
figura 1. Simultaneamente, en presencia de una fase fluida (gas o liquido),

ocurre la adsorcion espontanea de aceptores (Aags) Y dadores (Dags) de



electrones y que dependiendo del potencial redox (o nivel de energia) de
cada adsorbato, pueda ocasionar la transferencia de electrones hacia las
moléculas aceptoras, mientras que una vacancia positiva pueden ser

transferida a una molécula donadora segun las reacciones [1-3].

hv+C — C(e, h") 1)
Aads te —» A-ads (2)
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Figura 1. Mecanismo general de fotoactivacion del dioxido de titanio (TiO2).

Cada ion formado subsiguientemente reacciona para formar los
intermediarios y los productos finales. Como consecuencia de las reacciones

(1-3), la excitacion foténica del catalizador aparece como el primer paso de la



activacion de todo el sistema de catalisis. La energia del fotdon debe
adecuarse a las propiedades de fotoexcitacion del catalizador, no de los
reactivos. La activacion del proceso pasa por la excitacion del sélido pero no
por la de los reactivos: no hay proceso fotoquimico en la fase adsorbida sino

un verdadero régimen fotocatalitico heterogéneo [12-14,15].

1.5. Reacciones de fotomineralizacion

Aunque los métodos empleados en la detoxificacion de aguas
contaminadas con compuestos organicos, normalmente envuelven el
tratamiento quimico estequiométrico [16] de los polutantes, con agentes
quimicos oxidantes (usualmente ozono o cloro), estos métodos estan
severamente limitados al tratamiento de cierto tipo de moléculas, ya que por
lo general, sélo muestran purificaciones incompletas de los contaminantes
originales, teniendo ademas el inconveniente adicional de necesitar grandes
cantidades del agente oxidante para realizar dicha operacion, lo cual los
hace medianamente eficientes y poco rentables. Pero una de las
aplicaciones mas importantes de los procesos fotocataliticos heterogéneos,
ha solventado eficientemente estas limitaciones de trabajo por medio de un
proceso comunmente llamado: Reacciones de Fotomineralizacion o

Fotodetoxificacion.

Este proceso consiste en utilizacién de la parte mas energética del
espectro solar (longitud de onda inferior a 400 nm) para promover una
reaccion de oxidacidn muy enérgica. Esto tiene lugar cuando la radiacion
ultravioleta, activa un semiconductor en presencia de oxigeno. Bajo estas
circunstancias, cualquier sustancia (téxica o no) que se encuentre en el

medio donde la radiacién incide, es sometida a un proceso de oxidacion.



Muchos investigadores en el campo de la fotocatalisis ya han
demostrado que este proceso puede destruir completamente muchos
compuestos disueltos en agua [17], incluso cuando se trata de aguas
residuales industriales con alto contenido en carbono organico. Ademas, el
proceso también es valido en el caso de gases polutantes, utilizando
particulas de catalizador; tanto en suspensién como soportado, lo que
permite vislumbrar un potencial de aplicacion enorme en el campo de la

descomposicidn y degradacion de una gran cantidad de sustancias.

Uno de los casos que muestra mayor interés, involucra la
fotomineralizacion de compuestos organicos, como por ejemplo el colorante
azul de metileno. La siguiente ecuacion, muestra la estequiometria del

proceso [16] de fotomineralizacién:

C.HN.SCH 2510, —  HCIH,SO, +3HNQ, +16CQ, +6H,0
hv 2 3.2 eV (4)

En conclusidn, la aplicacion de este proceso, en la detoxificacion de
aguas contaminadas, presenta una serie de ventajas [17] sobre el resto de

los métodos que han sido estudiados.

Es un método que realmente destruye sustancias tdéxicas hasta
compuestos totalmente inocuos; en el caso de sustancias organicas los

subproductos que se obtienen son agua, CO2 y simples acidos inorganicos.

El proceso es practicamente capaz de destruir cualquier tipo de
sustancia organica, incluidas mezclas complejas; en este sentido en este

sentido es capaz de descomponer sustancias dificil o peligrosamente



tratables por otros métodos, como es el caso de las dioxinas, bifenilos

policlorados (PCBs), disolventes, pesticidas, colorantes etc.

La reaccion también funciona en el caso de los metales pesados,
siendo posible reducir metales como el cromo, mercurio, etc., a un estado en

el cual su toxicidad se ve sustancialmente atenuada.

Las sustancias contaminantes son eliminadas en un unico proceso, sin
necesidad de ser extraidas previamente del medio en que se encuentran

disueltas.

El proceso tiene lugar a temperatura ambiente, usando ademas una
energia procedente de una fuente limpia, abundante, ecolégica, barata e

inagotable como es el sol.

El tratamiento puede realizarse en combinacion con cualquiera de los
meétodos utilizados hasta ahora; en este sentido existen algunos compuestos
gue no son susceptibles de ser degradados mediante tratamiento bioloégico y
aqui la fotocatalisis podria degradar la sustancia original hacia otra que ya si

podria ser atacada por microorganismos.

1.6. Fotocatalizador

Un fotocatalizador es una especie quimica capaz de producir, por la
absorcion de cuantos de luz, transformaciones quimicas entre los
participantes de una reaccién, interviniendo en su mecanismo pero
regenerandose al final [18]. Existen diversos materiales semiconductores con

propiedades adecuadas para promover o catalizar un amplio rango de



reacciones quimicas fotéonicamente activadas. La tabla 1 presenta algunos
de estos materiales indicando la separacion de energia de bandas (Epg) vy la

longitud de onda (A) requerida para activar el catalizador [19].

Tabla 1. Propiedades de algunos semiconductores

Semiconductor Brecha de energia A (nm)
(eV)
BaTiO3 3,3 375
CdO 21 590
CdS 25 497
Fe2O3 2,2 565
TiO2 3,2 385

Una caracteristica de los oxidos metalicos semiconductores, es que
pueden excitarse con radiacion de no muy alta energia, lo cual incrementa el
interés por un posible aprovechamiento de la luz solar, en particular debido a
la alta capacidad de produccion de vacancias h*. Ellas pueden reaccionar
con agua para producir radicales hidroxilos (OH) los cuales, son de las
especies con mayor caracter oxidativo. Ambos, huecos y radicales, son
oxidantes muy poderosos que pueden ser usados para destruir la mayoria

de los contaminantes organicos [20].

La fotoactividad del TiO, es bien conocida actualmente y hay diversas
evidencias de su eficiencia para degradar moléculas contaminantes asi como
para disociar moléculas de agua, lo cual conduce a la produccién de
hidrégeno que puede ser usado como combustible limpio [20-22]. El TiO, es
un semiconductor cuya energia de separacion de bandas es de 3,22 eV para
sus fases cristalinas, anatasa y/o rutilo. Esta energia corresponde a una A =

385 nm por lo que el TiO, puede aprovechar alrededor de un 5-8% de la



intensidad del espectro de la luz solar, que es la parte que corresponde a la
region ultravioleta que se encuentra por debajo de A = 400 nm como se
muestra en la figura 2. De esta forma, para inducir procesos fotocataliticos en

el TiO,, se necesita irradiarlo con luz ultravioleta que exceda esta energia.

Longitud de onda (mm)
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Figura 2. Espectro de la radiacion solar.

El TiO2 es un material polimorfo que existe en tres formas cristalinas,
anatasa, brookita y rutilo (figura 3). Esta ultima fase cristalina, es la mas
estable termodinamicamente hablando [23], sin embargo, la estructura que
presenta mayor actividad fotocatalitica es la anatasa, que es la utilizada de
manera habitual para aplicaciones de descontaminaciéon ambiental [24, 25,
26]. Tanto la estructura anatasa como rutilo pueden describirse en términos
de cadenas de octaedros de TiO6, siendo la diferencia entre ellas la
distorsion de cada octaedro y el patréon de union de las cadenas: en la
estructura de rutilo cada octaedro esta en contacto con diez octaedros
vecinos (dos compartiendo pares de oxigeno de las aristas y ocho

compartiendo atomos de oxigeno de los vértices) mientras que la estructura
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anatasa cada octaedro se encuentra en contacto con ocho vecinos (cuatro
compartiendo una arista y los otros cuatro compartiendo el vértice) [27],
como consecuencia de estas diferencias en las estructuras de red, el rutilo y
la anatasa tienen densidades de masas y estructuras de bandas electronicas

diferentes.

Dado que la actividad fotocatalitica depende notablemente del polimorfo
de TiO2 utilizado e, incluso, del método de sintesis del mismo, los diferentes
grupos de investigacion utilizan, para tener un punto de referencia comun
con el que comparar sus resultados, el TiO2-P25 de la compaiia Degussa.
Este material posee una elevada actividad fotocatalitica. A continuacion se
presenta en la tabla 2, las principales caracteristicas fisicoquimicas del TiO2
Degussa P25 [28].

Figura 3. Estructuras cristalinas mas comunes del diéxido de titanio:
anatasa B) rutilo.

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del TiO2 Degussa P25.

Fotocatalizador Tamano Composicion Area
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de particula fase cristalina superficial

(nm) (m2.g-1)

Degussa P25 70/30 80% anatasa y 20% 50 £ 15

rutilo

El uso de TiO2 en polvo implica la necesidad de incorporar al proceso,
una etapa de separacion y recuperacion del catalizador, la cual puede
suprimirse utilizando TiO2 soportado sobre sustratos. Los materiales
soportados se pueden agrupar en dos grandes conjuntos, fotocatalizadores
dispersos en una suspension y fotocatalizadores en forma de recubrimientos,
capas o peliculas. Cuando se disefia un proceso basado en el uso de

fotocatalizadores soportados deben considerarse los siguientes aspectos:

El area superficial expuesta a la solucion, que es mucho mas baja que
en el caso de suspensiones, debe garantizar velocidades de reaccion
razonables. El soporte debe ser indiferente al medio de reaccion. Debe

conseguirse una muy buena adherencia al soporte.

Como el soporte juega un papel importante, tanto en la estabilidad de la
microestructura y estructura cristalina del TiO2 como en los mecanismos de
reaccion, debe garantizarse que su interaccion con el catalizador sea
benéfica o, por lo menos, que produzca una disminucidon minima de la

actividad del catalizador.

La estabilidad de la pelicula del catalizador debe ser adecuada como
para mantener su actividad aun después de procesar volumenes importantes
de fluido contaminado; en particular deben asegurarse que no tienen lugar

fendmenos prematuros de envejecimiento o envenenamiento del catalizador
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[29,30].

Es importante resaltar que las propiedades superficiales del diéxido de
titanio son decisivas para determinada aplicacion catalitica. EI rompimiento
de la red en la superficie genera la aparicién de iones con bajos niumeros de
coordinacion. Ellos son llamados usualmente iones superficiales no
saturados coordinadamente (c.u.s) y tienen la tendencia de coordinarse
nuevamente [31]. Los cationes c.u.s. (Tin+) poseen una carga positiva no
compensada, es decir son acidos Lewis mientras que los c.u.s. de aniones
de oxigeno son bases Lewis. El caso mas sencillo corresponde a una

superficie (001) que se esquematiza en la figura 4 [32].
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Figura 4. Esquema de una superficie (001) de TiO2 donde se muestran los
grupos hidroxilos superficiales.

La superficie (I) contiene atomos de titanio pentacoordinados y atomos
de oxigeno con numero de coordinacion de 2. La reactividad quimica de
estos atomos superficiales es mayor que la de los atomos en el interior del
cristal y dicha reactividad aumenta aun mas en aristas, vértices y otros tipos
de defectos en los que los numeros de coordinacidn son mas pequefios. En
presencia de vapor de agua tiene lugar la hidroxilacion de la superficie (1) a

través de quimisorcion disociativa. Esto genera dos tipos de grupos OH- (lll),
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aquellos en los que el atomo de oxigeno esta unido a un solo atomo de
titanio (sitio A) y aquellos en los que el atomo de oxigeno esta unido a dos
atomos de titanio (sitio B). En las arista se genera un tercer grupo de sitios en
menor cantidad pero mas reactivos (sitio C) caracterizados por atomos de

titanio unidos a dos grupos OH- [32].

1.7. Empleo del TiO; en reacciones de fotomineralizaciéon

Existen muchos materiales que aun cuando su naturaleza quimica es
claramente diferente, (6xidos inorganicos, sulfuros, selenuros, etc), han sido
estudiados en procesos fotocataliticos heterogéneos, debido a que son
materiales semiconductores [33]. Pero refiriéendonos al proceso de
fotomineralizacion mencionado previamente; para que un semiconductor sea
fotoquimicamente activo en estos procesos, el valor del potencial redox del
agujero fotogenerado en el semiconductor, debe ser lo suficientemente
positivo para generar radicales hidroxilicos -OH, adsorbidos sobre su
superficie, que puedan subsecuentemente oxidar una amplia variedad de
compuestos organicos dadores de electrones. Asimismo, el potencial redox
del electron promovido a la banda de conducciéon, debe ser lo
suficientemente negativo, para ser capaz de reducir al O2 (u otras especies
aceptoras de electrones adsorbidas sobre su superficie) originando radicales
superoxidos 0O2-. Este proceso, llamado fotosensitizacion de sodlidos
semiconductores, se puede representar; para el caso del TiO2, por medio de

las siguientes ecuaciones:

TiO2 + (hv > 3,2 V) —— TiO2(e- ; h) (5)

TiO2-(h+) + OH-ads ——» eOHads + TiO2 (6)
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TiO2-(e-) + X — > Xe- + TiO2 (7)

donde X = 02, H202, O3

Esta reaccion de reduccion de las especies aceptoras de electrones,
02, H202, O3, etc., es fundamental en estos procesos, ya que la captacion

del fotoelectrén, permite inhibir la recombinacion del par fotogenerado.

En medio acuoso, las siguientes reacciones también son posibles:
TiO2-(h+) + H20 — 3 eOH + H+ + TiO2 (8)

TiO2-(e-) + 02 ——— Oe- + TiO2 (9)

1.8. Factores que afectan la funcionalidad quimica del TiO,

Las fotomineralizaciones de algunos compuestos organicos aromaticos,
que comunmente estan presentes en aguas contaminadas, involucran la
foto-oxidacion total del sustrato organico, para alcanzar la formacion
selectiva de productos minerales. Por lo tanto, es importante establecer
algunos parametros que afectan este proceso, fotocatalizados por medio de
semiconductores como el TiO, [34-36]. Algunos de esos factores son los
siguientes:

¢ Tipo de pareja redox involucrada; esto es, efectos electroquimicos.
e Temperatura de reaccién y pH de la solucion.

¢ Naturaleza quimica superficial del diéxido de titanio y sus interacciones
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interfaciales con las moléculas organicas adsorbidas, y por lo tanto su
comportamiento superficial del semiconductor en lo relativo a la
formacion del par fotogenerado como funcién de su pH superficial. La
gran mayoria de los estudios realizados en la década de los ochenta,
relacionados con procesos de fotomineralizaciéon de una gran variedad
de compuestos derivados del benceno, han coincidido en sugerir que
estas reacciones involucran la foto-oxidacion de la molécula organica, a
través de un mecanismo que envuelve la formacion de radicales
hidroxilicos sobre la superficie del didxido de titanio, y que debido a su
enorme fuerza como agentes oxidantes [37], tras su posterior ataque
sobre la molécula organica adsorbida sobre el semiconductor, estos
radicales son los responsables de estas fotodegradaciones. A partir de
esta descripcidon mecanistica, no es dificil observar que los parametros
que mencionamos anteriormente y que debemos tener en cuenta en
estos procesos de fotomineralizacion, pueden ser generalizados bajo un
solo punto de vista: ;Como se ve afectada la fotoactividad del diéxido
de titanio, en funcién de los fendmenos interfaciales de adsorcion-
desorcion de los contaminantes organicos que ocurren sobre su

superficie?

Estos fendmenos de interaccion superficial entre el dioxido de titanio y

la molécula adsorbida, no solo dependen del tipo de sustrato organico que se

desea fotodegradar, sino también del pH de la solucion, ya que este

parametro es responsable de la carga neta superficial del semiconductor. La

carga neta superficial en el dioxido de titanio, condiciona no solamente su

afinidad de adsorcion, hacia ciertos grupos funcionales organicos (resultando

en altos o bajos cubrimientos de adsorcion), sino que también es

responsable de la reactividad de las especies radicales superficiales

formadas durante la irradiacion. Por ejemplo, en condiciones de pH acido en
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la solucion de trabajo [38, 39-41], los sitios del oxigeno bidentado del
semiconductor, pueden ser protonados, produciendo un incremento neto en
la carga positiva superficial; pero en condiciones de trabajo a pH basicos, los
sitios monodentados de estos oxigenos pueden reaccionar con los grupos
hidroxilicos presentes en la solucion, particularmente cuando se trabaja en
medio acuoso, produciendo especies superficiales del tipo (-Ti-O-O-H), lo
que conduce a un incremento neto en la carga superficial del didéxido de
titanio hacia direcciones negativas. Ahora bien, como el valor del pH, en el
cual el punto de carga neta cero (PZC) del diéxido de titanio [39] es
aproximadamente 6,4; esto quiere decir que a valores menores que este pH,
la superficie del TiO, estara cargada positivamente; mientras que a mayores
valores de este pH, el didxido de titanio estara cargada negativamente. Estos
procesos superficiales, se muestran en el esquema |. la importancia de
comprender estos fendmenos interfaciales (particularmente los procesos de
adsorcion en la oscuridad), se debe a que evidentemente afectan la cinética
de las reacciones de fotomineralizacion de compuestos organicos, pero sélo
en muy pocos casos, se ha intentado realizar este tipo de estudios [42,43],
principalmente debido a la complejidad que el mecanismo cinético puede
desarrollar durante el curso global de la reaccion.

1. Neutra é hidratada:

H H
/ [
o o

| |
#-T---0---T-/

2. Acida:
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Figura 5. Esquema de los sitios superficiales del diéxido de titanio en la
oscuridad y bajo irradiacion.
Por lo tanto el objetivo de muchas investigaciones, es lograr que estos
procesos ocurran eficientemente usando luz visible. Para esto ha sido
investigado este mismo semiconductor dopado con especies anidnicas o con

cationes metalicos para obtener una mejor eficiencia fotocatalitica [43-46].
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1.9. Proceso sol-gel

Un proceso sol-gel puede ser descrito como la formacion de una serie
de oxidos por reacciones progresivas de policondensacion de precursores
moleculares en un medio liquido, 0 como un proceso para formar materiales
via un sol, gelacién del sol y finalmente remocion del solvente. Un sol es una
suspension estable de particulas solidas coloidales o polimeros en un
liquido. Un gel consiste de cadenas sdlidas tridimensionales rodeando y

soportando una fase liquida continua.

El proceso sol-gel involucra, generalmente, el uso de sales inorganicas
o alcoxidos metalicos como precursores, los cuales sufririan en primer lugar
una etapa de hidrélisis que mediante sucesivas etapas de condensacion

darian lugar al gel, como se muestra en el siguiente esquema de reaccion:

Hidrdlisis:

M-(OR)x + H-O-H — OH-M(OR)x.1 + H-OR (10)
M: Si, Ti, Zr, Hf, Ta, Nb, Al, entre otros.
R: CHs, CoHs, CsHy, vy otros.

Condensacion:
(OR)x.1-M-0-OH + RO-M-(OR)x.y —»(OR)x.1-M-O-M-(OR)y.1 + ROH  (11)
(OR)x.1-M-0O-OH + HO-M-(OR)x.;y —»OR)x.1-M-O-M-(OR)«.1 + HOH  (12)

Finalmente la calcinacion conlleva a la obtencion del 6xido metalico.
Recientemente, el didéxido de titanio (TiO2) ha despertado gran interés

por su alta actividad fotocatalitica que lo hace apto para diversas

aplicaciones. EI método normalmente empleado para sintetizar el (TiO-) es el
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proceso sol-gel debido a sus diversas ventajas. En sus reacciones de
hidrolisis y condensacion, los alcéxidos de titanio cumplen la regla general

indicada en las ecuaciones (10), (11) y (12), tal que:

Ti(OR) 4 + H,O —» Ti(OH)s + 4ROH (13)
Ti(OH); — TiO, x H,0 + (2-x) H,0 (14)

Los grupos alcoxi utilizados mas frecuentemente en la sintesis del
(TiO2) contienen desde 2 (etdxido) hasta 4 (butéxido) atomos de carbén y su
reactividad durante la hidrolisis decrece si se incrementa la longitud de la
cadena. Aun asi, la hidrdlisis en la presencia de exceso de agua es rapida y
exotérmica, y se completa en pocos segundos. Para moderar esta alta
reactividad, los alcéxidos son usualmente diluidos en alcohol, previo a

mezclado con el agua o se adicionan acomplejantes al sistema.

Una particularidad del titanio es que tres de sus precursores: el etéxido,
Ti(OC2Hs)4, el isopropoxido, Ti(OCsH7)4, y el butdxido, Ti(OC4Hg)s, forman
complejos tipo peroxido que en solucion generan un color naranja profundo.
El Ti(O2)(OH)4c(OC2Hs) es un ejemplo de estos complejos pero el mecanismo

que conduce a su formacion aun no esta muy bien entendido [47].

Por otro lado, el catién Ti* experimenta en soluciones acuosas
hidrolisis a bajos valores de pH, formando complejos hidroxo tales como
Ti(OH),?* y Ti(OH)s* complejos que existen a pH<3. Ademas, la solubilidad
del Ti(OH); es muy baja por encima de pH=2 y no se han encontrado
policationes del Ti** debido, posiblemente, a que es muy dificil identificar

tales especies en soluciones fuertemente acidas.
A pesar de lo mencionado, una revision de la literatura sobre el método
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sol-gel indica que la quimica del proceso real nunca es tan simple como se
ha indicado hasta el momento. Es muy frecuente el uso de aditivos con el
objetivo de mejorar el proceso y obtener mejores materiales. Algunos de los
aditivos, como el acido acético y la acetilacetona, reaccionan quimicamente a
nivel molecular con los alcoxidos, dando origen a nuevos precursores
moleculares, y es por esto que los procesos de hidrolisis y condensacion
generales se modifican. La reaccidén quimica de los alcoxidos en general, y
con los aditivos mencionados en particular, ha sido ampliamente estudiada
pero se requiere mas informacion sobre el efecto de estos aditivos en el

proceso sol-gel [48].

1.10. Azul de metileno

El azul de metileno (figura 6) es un sdlido cristalino de color verde
oscuro, inodoro que se descompone a una temperatura comprendida entre
100 y 110°C. Este compuesto se presenta de manera anhidra. La principal
aplicacion que posee este compuesto es como colorante de telas y
antiséptico, siendo este uno de los mayores desechos téxicos de la industria
textil y el gran problema que representa es que reacciona lentamente con
compuestos oxidantes o reductores, por lo que es complicado eliminarlo del
medio ambiente por métodos convencionales. La tabla 2 presenta algunas

caracteristicas del azul de metileno [49].

Tabla 3. Algunas caracteristicas del azul de metileno.

Formula quimica Masa Amax (nm) &€ (I/mol cm)
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molar (g/mol)

[(CH3)2NJ2C12HsNS(CI) 319,85 664 79,561 x 10°

200
ch\N S CH,

, s
CHy ¢ CHs

Figura 6. Estructura quimica de la molécula de azul de metileno.

1.11. Sélidos porosos

En los ultimos 25 afos, los sdélidos porosos han impactado
sustancialmente la tecnologia de los procesos cataliticos y de adsorcion, a
través de aplicaciones industriales, proporcionando soluciones a problemas
energéticos y ambientales. La evolucion de los materiales porosos con
nuevas propiedades ha influenciado fuertemente la expansion de sus
aplicaciones, proporcionando una nueva flexibilidad en el disefio de nuevos
productos y procesos quimicos [26,27]. Los tamices moleculares (o solidos
mesoporosos), presentan actualmente gran interés en el area de la catalisis
heterogénea, debido a que poseen propiedades adecuadas para diversas

aplicaciones cataliticas, el término de tamiz molecular fue usado por primera
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vez en 1932, para sodlidos con adsorcion selectiva para moléculas menores a
0,5 nm sobre la superficie de sus poros. Estos tamices moleculares se
clasifican segun la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC),
y de acuerdo con el tamafo de sus poros en: microporosos (diametro < 2
nm), mesoporosos (diametro entre 2 y 50 nm) y macroporosos (diametro >
50 nm) [51].

1.12. Justificacion y objetivos

El tratamiento de aguas residuales es de gran importancia para la gran
mayoria de los paises; se han utilizado métodos como la digestidén bioldgica,
oxidacion quimica, entre otras para la eliminaciéon de los microorganismos
dafinos o contaminantes industriales provenientes de las efluentes. Sin
embargo, estos métodos no son tan eficientes como lo deseado, lo cual hace
posible la busqueda y estudio de nuevas tecnologias encaminadas a la
resolucion de este problema como la utilizacion de la fotocatalisis con luz y
un semiconductor TiO,, como catalizador para aguas coloreadas. En este
trabajo se sintetizaron y analizaron catalizadores de titanio TiO, dopados con
fésforo, nitrégeno y hierro, todo esto con la finalidad de comparar sus
propiedades fotocataliticas utilizando como fuente de radiacion la luz (UV,

UV-Vis) y como sustrato el colorante azul de metileno.
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2. METODOLOGIA

2.1. Sintesis de los semiconductores de titanio

2.1.1. Nanoparticulas de TiO2

Para obtener las nanoparticulas de TiO, se disolvieron 21 g (21 ml) de
tetrabutdxido de titanio, [Ti(C4HgO)4], en 147 g (188 ml) de etanol (EtOH). La
rapida hidrélisis del tetrabutdxido de titanio se control6 efectivamente usando
etanol como solvente. La suspension obtenida se agitd por 3 horas a
temperatura ambiente, seguida se adiciono de 49 g (49 ml) de agua destilada
bajo agitaciéon vigorosa. La solucion se agito por 2 horas mas.
Posteriormente, la misma se calienté a 78°C, aproximadamente, hasta

reducir su volumen a la mitad.

Por ultimo, el sdlido se filtré y se lavé con agua destilada. El producto
sélido saturado con agua y etanol, se calienté a 80°C por 1 hora para
eliminar la humedad y posteriormente se calcind a 500°C por 3 horas. La
temperatura de calcinacién no fue mayor a la sefalada, ya que existiria el
riesgo de que la fase anatasa se transforme en rutilo, y la fase requerida

preferiblemente es la anatasa o una mezcla de ambas.

2.1.2. TiO2 dopado con (P5+, N5+, Fe3+)

La sintesis del material dopado se realizé disolviendo 21 g (21 ml) de
tetrabutéxido de titanio [Ti(C4HgO)4] en 147 g (188 ml) de etanol (EtOH).
Luego de 15 min, se anadié 4,8 ml de acido fosforico (H3PO4), acido nitrico
(HNO3) & nitrato de hierro (Ill) nonahidratado Fe (NOs)s - 9H,0; 0,28 moll™”
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segun sea el caso. La suspension que se obtuvo fue agitada por 3 horas a

temperatura ambiente seguida de la adicion de 49 g (49 ml) de agua
destilada bajo agitacion vigorosa. La solucion se agitdé por 2 horas mas y
posteriormente, se calentd la misma a 78°C aproximadamente hasta reducir

el volumen.

Por ultimo, el sdélido se filtrd y se lavd con agua destilada, se calentd a
80°C por 1 hora para eliminar la humedad y posteriormente se calciné a
500°C por 3 horas.

2.2. Caracterizacion de los catalizadores

2.2.1. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (IR-TF)

La espectroscopia infrarroja proporciona informacion con respecto a la
estructura del material. Esta técnica involucra el examen de los modos
vibracionales y rotacionales de torsion y flexién de una molécula. El espectro
infrarrojo de un compuesto es, esencialmente, la superposicion de las
bandas de absorcion de de los grupos funcionales que la constituyen. Las
interacciones débiles con los atomos circundantes a la molécula le confieren
un sello de individualidad, lo cual permite identificar los grupos funcionales en
un compuesto y la naturaleza de especies adsorbidas en un sustrato. El
procedimiento de analisis es el siguiente: Se trituré 1,0 mg de muestra con
99 mg de KBr en un mortero de agata. La mezcla resultante se llevd a una
estufa en presencia de aire estatico a 60°C por 5 dias. Finalmente, se triturd
nuevamente y se prepararon las pastillas, las cuales se sometieron a analisis

por IR-TF con un equipo Perkin Elmer 16 PC.
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2.2.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La interaccién de los rayos X con la materia en estado cristalino
produce patrones de difraccion, de los que puede extraerse informacién
sobre la estructura cristalina, y tamafo de particulas. Los rayos X son una
radiacion electromagnética de onda corta, producida por la aceleracion de
electrones de elevada energia, o por transiciones electrénicas, provocadas
por electrones internos en los atomos. La interaccion entre la radiacion y los
electrones de la materia, da lugar a una dispersion. Cuando los rayos X son
dispersados por un cristal, hay interferencia entre los rayos dispersados, y en
consecuencia, ocurre el fenomeno de difraccion. Se emplea la ecuacion de
Bragg para describir este fendbmeno, ya que proporciona una representacion
simple del proceso. Considerando una reflexion pura en los planos

reticulares paralelos de un cristal perfecto, se emplea la siguiente ecuacion:

nA = 2dSen© , (1)
donde
A = longitud de onda de los rayos X
d = distancia entre los planos reticulares
© = angulo de disfraccion

n = orden de reflexion.

Cada compuesto cristalino posee su propia serie de distancias
interplanares y, por lo tanto, su propia serie de angulos de difraccién de
rayos X, que constituye una huella digital que permite la identificacion de la

sustancia estudiada.

Se us6 un Difractémetro Siemens D5005 automatizado que operé a 40

kV 'y 30 mA haciendo un barrido del angulo de difraccién entre (26) 5-80°.
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2.2.3. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) se basa en la
utilizaciéon de una fuente electromagnética de energia entre 1-10 keV que
bombardea la muestra para extraer electrones de ella. Esta técnica emplea,
comunmente, una fuente de rayos X de alta energia, (E= hv = 1253,6 y
1486,6 eV) correspondiente a las lineas de Mg y Al Ka, respectivamente. Es
conocido que esta técnica es superficial, debido a que los electrones
extraidos corresponden a unas pocas capas atémicas (0,5-3 nm) [51,52]. El
interés principal esta en conocer la estructura electréonica de las especies que
constituyen un sélido, asi como el porcentaje atbmico de cada uno de éstas.
El equipo que se empled para el analisis, es un espectrometro ESCALAB
220i-XL, equipado con un analizador de electron hemisférico y una fuente de

rayos X no-monocromatica con anodo doble de Mg-Al.

2.2.4. Analisis de area por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

El area superficial de los sélidos se determina utilizando el método de
BET; por adsorcién de nitrogeno. Brunauer, Emmett y Teller propusieron una
teoria de gran interés por su utilidad en la obtencion de areas superficiales
especificas y de calores de adsorcién. La teoria de BET (como se conoce)
asume que la primera capa adsorbida sobre la superficie del sélido sirve
como sitio de adsorcidén para la segunda capa y asi sucesivamente. Ignora
interacciones laterales y asume superficie homogénea. La suposicion
simplificante es que los calores de adsorcion liberados a partir de la segunda
capa son todos iguales, e igual al calor de licuefaccion del gas. La rapidez de
evaporacion de la segunda capa y subsiguientes son iguales. Con todas

estas suposiciones, el modelo de BET llega a la ecuacion:
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P/NVags(Po-P) = (1/ViC) + (C-1/VmC)P/Py 3)
donde
Po = presion de saturacion del vapor
C = constante (relacionada con el calor de adsorcion de la primera capa
adsorbida)
Vm = volumen de la monocapa (reducido a C.N.)

Vags = volumen del gas adsorbido (reducido a C.N.)

Usando Vy, y la ley de los gases ideales, se puede obtener el numero
de moléculas adsorbidas, y conociendo el area de cada molécula, es posible
conocer el area disponible para la adsorcion, conocida como area de
superficie especifica, la cual es una propiedad caracteristica de catalizadores
y adsorbentes, en general. Los valores obtenidos se expresan en m2g
'[29,53].

Las medidas de area superficial se determinaron por el método de
adsorcion de gas, segun Brunauer-Emmett-Teller. Este modelo se basoé en la
adsorcion fisica de nitrégeno, al cual se le determin6é su volumen adsorbido
en el equilibrio en un rango de presion relativa comprendida entre 0,005 y 1
mmHg. Las medidas fueron realizadas en un equipo ASAP 2010

Micromeritics.
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2.3. Degradacion del azul de metileno

2.3.1. Adsorcion en la oscuridad

Para el ensayo de adsorcién en la oscuridad se utilizé un volumen de
125 ml, aproximadamente, de azul de metileno de concentracion inicial igual
a 25 ppm y una masa entre 62,5 y 250 mg aproximadamente de los sélidos
sintetizados. Todo esto se llevd a cabo a temperatura ambiente y la mezcla
se agitd hasta que se logré alcanzar la condicidn de equilibrio de adsorcion

en la oscuridad del colorante.

Se tomaron alicuotas de 4 ml aproximadamente en intervalos de
tiempos establecidos y se centrifugaron utilizando una centrifugadora marca
Thermo ICE CL10 para su posterior analisis en un espectrometro UV-Vis

marca (Perkin-Elmer).

2.3.2. Ensayos fotocataliticos

Una vez establecido el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de
adsorcion, la mezcla en suspension se expuso a irradiacién. Se estudio el
efecto del tiempo de irradiacion empleando dos tipos distintos de lamparas:
lampara de Mercurio 250W UV y lampara MH tubular 250W UV-Vis (fig 7a).

Se tomaron alicuotas de 4 ml, aproximadamente, en intervalos de
tiempos establecidos y se centrifugaron utilizando una centrifugadora marca
Thermo ICE CL10 para su posterior analisis en el UV-Vis modelo Lambda 35
(fig 7B).

36



Figura 7. Sistema de reaccién.

Con los valores de concentracion del azul de metileno, se establecieron
los perfiles cinéticos de degradacion, y asumiendo un mecanismo de
degradacién de 1°" orden, la regresion lineal de estos datos cinéticos permitié
obtener las constantes aparentes de rapidez de primer orden (Kapp) para la

degradacion de azul de metileno, segun:

Ln(Co/Ct) = Kapp't (4)

Estas constantes de rapidez se emplearon para comparar la eficiencia

fotocatalitica de los sdlidos preparados.

Los ensayos se realizaran segun el esquema de la figura 8.
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TiO2 :Oxide de fitanio
TiO2-P : Owido de fitanio preparado H, PO, L1: Lampara Mercuric 250W

L2 : Lampara MH Tubular

TiO2-MN : Cxido de titanic preparado HNO;. SEOW [ LNEVISY.

TiO2-Fe : Oxido de fitanic preparado Fe{NOy L. 9H 0.

Figura 8. Esquema a seguir para la fotodegradacion via sol-gel.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion del material

3.1.1. Espectros infrarrojos con transformadas de Fourier
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Figura 9. Patrén IR-TF de las TiO; sintetizadas y calcinados a 500°C. (a)

En la figura 9 se muestran los espectros infrarrojos con transformadas

TiO,, (b) TiO2-Fe, (c) TiO-N y (d) TiO,-P.
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de Fourier de los TiO; sintetizados via sol-gel y calcinados a 500°C.

En dichos espectros se observan picos de absorcion ubicados entre
3400 y 2800 cm™, los cuales son atribuidos a los grupos OH y a las especies
oxigenadas, probablemente, adsorbidas en la superficie del material. Estos
picos también se pueden atribuir a la presencia de agua. En ese mismo
orden, se consigue, a 1400 cm™ aproximadamente, una pequefia banda
debida, quiza, a la presencia de trazas de compuestos organicos
recalcitrantes, no eliminados totalmente durante la calcinacién del material vy,
por ultimo, se observa un pico alrededor de los 540 cm™ tipicos de

vibraciones Ti-O-Ti.

3.1.2. Difraccion de Rayos X del TiO; sintetizado

La figura 10 muestra los patrones de DRX de las TiO; sintetizadas y

calcinadas 500°C.

AM01) A 200)

" AA(004) A(105)

Intensidad velativa (a. u)

0

Figura 10. Patrones DRX. (a) TiO, (b) TiO2-Fe, (c) TiO2-N y (d) TiO.-P.
En los difractogramas de dicha figura se observan picos en 20= 25°,

38°, 48° y 55° caracteristicos del TiO; en su fase polimorfica anatasa.

40



[counts]
S00

A(101)

400
3J00

A(200
2001 A(004) (200)

A(105)
1@0: L Jt R(101) [R(101) JUL

L T i B e e e T o e R ELALTA men paoe oo e s e el o

a 10 20 30 10 S50 ["Zel 60

Figura 11. Patrén de DRX de la TiO2 comercial Degussa P25.

La figura 11 corresponde al patréon de difracciéon del TiO, Degussa P25,
el cual muestra todos los picos observados en los difractogramas anteriores

pero con mayor intensidad, lo que quiere decir que los solidos sintetizados no

son del todo cristalinos.

3.1.3. Espectrofotometria de rayos X (XPS)
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Figura 12. Patron XPS O1s para: (a) TiOy, (b) TiO2-Fe, (c) TiO2-N (d) TiO,-P.
La figura 12 muestra los espectros de la regién del O1s de las TiO;

sintetizadas.
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Figura 13. Espectro XPS en la regién O1s del TiO,-P25 Degussa.

Los espectro de la region del O1s de las TiO; sintetizadas muestra un
pico el cual se puede atribuir al oxigeno de la red o al oxigeno superficial,
ubicado entre 529 y 531eV. Al observar los espectros se puede decir que
estos son muy similares al obtenido en la TiO, comercial (fig 13), en nuestro

caso siendo asignado también a oxigeno anidnico (TiO").

Por otro lado si comparamos los patrones de los sélidos sintetizados
con el comercial se puede notar un corrimiento de la energia de enlace,
sobre todo en el sdélido dopado con fésforo, lo que quiere decir que el fosforo
le da cierta fotoestabilidad, ya que es necesario 1,0 eV mas para arrancar un
electron del O1s del TiO,-P.

En la figura 14 se presentan los espectros en la region Ti2p de las

titanias sintetizadas.
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Figura 14. Espectro XPS en la regién Ti2p de las TiO; sintetizadas. (a) TiOy,
(b) TiO2-Fe, (c) TiO2-N y (d) TiO,-P.

El estado de oxidacion de las TiO, sintetizadas es confirmado con el
espectro XPS en la region Ti2p 1/2 y Ti2p 3/2 de la TiO, comercial (fig 15)

puesto que las energias de enlaces son 465 y 459eV caracteristicos de Ti*".
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Figura 15. Espectro XPS en la regidn Ti2p del TiO2-P25 Degussa.
Si comparamos el patron del solido dopado con fésforo con el

comercial, se puede notar un corrimiento a menor energia, lo que quiere

decir que es mas facil arrancar un electrén del Ti2p 3/2; lo que hace a la
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TiO»-P mas sensible a la fotoactivacion.

3.1.4. Analisis de area por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Dicho analisis se realizd6 a 5 puntos de las muestras de TiO;
sintetizadas. Las muestras fueron desgasificada previamente a 120°C por 4
horas y analizadas en un equipo ASAP 2021 Micromeritics. Los resultados

obtenidos se presentan en la tabla 4.

Tabla 4. Resultados de area BET con nitrégeno de las titanias estudiadas.

Muestra Area BET (m®/g)
TiO, sol-gel 65,0
TiO,-Fe (TiO,, 0,28 moll” 64,9
FG(NO3)29H20)
TiO2-P (TiOy, 0,28 moll™ H3PO,, 110,0
TiO,-N (TiO,, 0,28 molT" HNO;) 42,7

En el apéndice (pag. 60) se muestran los EDX realizados a los sélidos
sintetizados y queda claramente demostrado que el hierro, nitrégeno y
fésforo aportados por los catalizadores durante la hidrdlisis estan presentes

en dichos sdélidos como agentes dopantes.

Cabe destacar que el solido dopado con hierro no mostro presencia de
nitrégeno, lo que quiere decir que los posibles 6xidos nitrosos formados
fueron eliminados completamente del TiO,-Fe durante la hidrdlisis
posiblemente por los alcoholes y 6xidos de hierro presentes en la reaccion.

En el apéndice (pag. 62) se muestra las micrografias de barrido de los
solidos sintetizados, en ellas se observa que las particulas presentan
morfologia casi esféricas y que no presentan una distribucion de tamafio de

particulas uniforme, resultados obtenidos por difraccion de rayos x, en la
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distribucion de tamafo de particula de los materiales se puede ver que el
diametro de las particulas es muy variable y que presentan una mayor

frecuencia en diametros comprendidos en el intervalo 76-116 nm.

3.2. Curva patrén del azul de metileno (AM)

La determinacion de la concentracion de azul de metileno se realizé por
la ley Beer-Lambert, para esto se realizé una curva patron del colorante (A =

664 nm) representada en la figura 16.
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Figura 16. Curva patrén del azul de metileno (AM).

3.3. Isotermas de adsorcion

En la figura 17, se muestra la variacion de la adsorcion en la oscuridad
del colorante AM tanto para la TiO, comercial como para las TiO;

sintetizadas.
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Figura 17. Cantidad de AM adsorbido en TiO,-P25, TiO,, TiO2-Fe, TiO2-N y
TiO2-P.

En las graficas de la figura 17 se puede observar que el sélido
sintetizado que obtuvo una mayor adsorcion del colorante AM fue la TiO;
dopada con fésforo (TiO,-P). Dichos parametros se obtuvieron empleando la
ecuacion (5):

%Ads = 5;« 100 (5)

3.4. Reaccion fotocatalitica

La figura 18 muestra los dos tipos de lamparas empleadas en la

degradacion fotocatalitica del AM.
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Figura 18. Lamparas empleadas en la degradacion fotocatalitica del
colorante AM.
La cuantificacion de la cantidad remanente de (AM) se realizé a través

de la ley de Beer-Lambert utilizando la curva patron representada en la figura
16.

Se evaluaron parametros que podian influir en la reaccion de
degradacion del AM como son el tipo de lampara empleada, variacién del
catalizador y ausencia de radiacion y de catalizador con el tiempo de

reaccion. Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente y a pH = 6,0.
Las figuras 19 muestran la degradacion fotocatalitica del (AM) usando

dos tipos de lamparas (lampara de Mercurio 250W y lampara MH Tubular
250W) y empleando tanto la TiO, comercial como las sintetizadas.
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Figura 19. Cinética de desaparicion del AM. (A) Lampara Hg (%UV= 20), (B)
Lampara MH (%UV= 10). Condiciones: [AM]o = 25ppm, (Co= 78,2umol/L),
Vo= 0,125L.

El comportamiento de la concentracidon del colorante no sufre
degradacion cuando éste es irradiado con ambas lamparas y sin catalizador

tal como lo demuestra la fotolisis.

En ambas graficas se visualiza que todos los sélidos son capaces de
degradar el AM siendo el mas eficiente el didéxido de titanio dopado con
fésforo. Esto se puede deber a que la presencia de fésforo pudiera producir
una fuerte corriente electrénica, evitando la posible recombinacion del par
electron-hueco en la superficie del catalizador, lo que permite que la reaccion

sea mas rapida. Por lo que se tomo dicho catalizador como referencia para
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las posteriores comparaciones pertinentes. Es importante sefalar y recalcar
que en las graficas correspondientes a la degradacion del (AM), la primera
hora (-60 a 0 min) se toma como el tiempo de absorcién a obscuras de los
catalizadores, el signo negativo aunque es irreal, (debido a que no existe
tiempo negativo) se usa para este fin y asi empezar desde cero (0) al

momento de someter la muestra a irradiacion.

Las reacciones producen un cambio de concentraciéon en los reactivos,
por lo tanto se pueden medir la rapidez de reaccion a partir de los cambios
de concentracion en funcion del tiempo. La ley de rapidez para una reaccion

cinética de primer orden, viene dado por:

de _ .
2 = ke (6)

donde C es la concentracién del reactivo a un tiempo t. La solucién de

esta ecuacion diferencial es:

Luge .
=" kt (7)

donde Cy es la concentraciéon del reactivo a t = 0, y C es la

concentracion del reactivo a t # 0.
En la figura 20, se muestra la representacion de estos parametros para

la degradacion del AM usando dos tipos de lamparas (lampara de Mercurio
250W y lampara MH Tubular 250W).
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Figura 20. Regresion lineal de los datos cinéticos de la figura 19. (A)
Lampara Hg (%UV= 20), (B) Lampara MX (%UV= 10).

Tabla 5. Parametros cinéticos de la degradacion fotocatalitica del azul de

metileno.
Lampara Hg Lampara MH
Sistema  Adsorcién® s B
(%) ka,,px10 kapr10

P | 2 b P | 2 b

(min™) R F (min™) R F
TiO,P25 17 12,10+0,90 0,9250 1,00 4,60 +0,11 0,9770 1,00
TiO, 20 2,96 +0,46 0,8445 0,24 3,34 0,04 0,9876 0,72
TiO,-Fe 16 3,69 +0,37 0,8996 0,30 2,23 0,15 0,9326 0,48
TiO.-N 15 3,29 +0,29 0,9105 0,27 1,94 +0,36 0,8139 0,42
TiO,-P 51 16,97+0,10 0,9939 1,40 14,11+0,29 0,9795 3,06

“Después de 60 min de adsorcién en la oscuridad tiempo en el cual se
alcanzo el equilibrio del sistema.

F° = factor de comparacion = Kapp.i/Kapp-ioo-p2s. i = TiOz, TiOx-Fe, TiO2-N,
TiO,-P.
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Comparadas las constantes aparentes de rapidez de las TiO;, tanto
sintetizadas como comerciales (tabla 5), se observo que la constante cinética
de la reaccion catalizada con TiO2-P es mayor a la de los otros catalizadores,
lo que demuestra efectivamente que esta reaccion ocurre a una rapidez
mayor en ambas lamparas. Analizando la cantidad remanente de azul de
metileno después de 3 horas de reaccion se puede decir que ésta

desaparece casi por completo cuando se emplea dicho catalizador.
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CONCLUSIONES

Se obtuvieron particulas de TiO,, TiOx-Fe, TiO2-N y TiO2-P por el
método sol-gel usando [Ti(C4sH9O)s] como precursor y Fe(NOs)s, HNO3; y
H3PO,4 como catalizadores de la reaccion. Cabe resaltar que dichas especies
no fueron eliminadas de los sélidos sintetizados por lo que estas cumplen
también el papel de especies dopantes en ausencia de agentes templantes;
con un area superficial de 65,0; 64,9; 42,7 y 110,0 m?/g respectivamente.

+ +
3,N5

Los porcentajes nominales en masa de iones Fe y P* fueron

0,98; 0,20 y 0,45% respectivamente.

La fase predominante observada en todos los catalizadores sintetizados

fue la fase anatasa.

Los sdlidos obtenidos durante la hidrélisis son nanoestructurados ya
que el diametro de particulas estuvo en el rango comprendido entre 76-116

nm.

La degradacion del azul de metileno es una reaccion fotocatalitica

debido a que es necesario irradiar el catalizador para que esta ocurra.

El catalizador dopado de fosforo fue 1,4 y 3,1 veces mas fotoactivo que

el TiO, comercial empleando la lampara de Hg y la de MH respectivamente.
Es confiable elaborar catalizadores a través de reacciones de hidrolisis

y policondensacion del tetrabutéxido de titanio catalizado con acido fosférico

para estudios de degradacion fotocatalitica de compuestos organicos.
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RECOMENDACIONES

La separacion del TiO, de la suspension después del proceso de
fotocatalisis es un problema, un método alternativo es utilizar el TiO,

soportado en ciertos sustratos (vidrio, acero, etc.).

Utilizar y desarrollar la energia solar para los procesos fotocataliticos

debido a su alta disponibilidad.

Variar tanto el rango de la temperatura de -calcinaciéon y la
concentracion de las especies dopantes (Fe(NOs)s, HNO3 y H3PO4) del TiO;

mesoporoso Yy estudiar su comportamiento.

Incorporar algunos complejos organometalicos para asi variar la forma

del precursor en el material dopante.
Realizar un estudio mas detallado de los posibles intermediarios que se

pudieran formar durante la degradaciéon fotocatalitica del colorante azul de

metileno.
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APENDICE

A. Ficha de difracciéon del TiO, tanto para la fase rutilo y anatasa,

autorizadas por la JPDCS o por la ICCS.

ESPECIFICACION FORMULA SIMETRIA PARAMETRO DE VALOR

CELDA DE Z
Rutilo TiO, Tetra a =4,5937/ 2
gonal c =2,9587
Anatasa TiO, Tetra a=3,7842/ 4
gonal c =9,5146

Z: Numero de formula.

B. Distancia interplanar del TiO; tanto para la fase rutilo y anatasa.

TiO; Rutilo, tetragonal

NUMERO INTENSIDAD 20 h k L
1 999 27,968 1 1 0
2 458 35,7 1 0 1
3 65 39,967 2 0 0
4 172 41,089 1 1 1
5 56 44,926 2 1 0
6 452 54,655 2 1 1
7 123 57,803 2 2 0
8 68 61,188 0 0 2
9 55 65,415 3 1 0

10 5 66,214 2 2 1
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Continuacion tabla B. Distancia interplanar del TiO, tanto para la fase

rutilo y anatasa.

TiO; Rutilo, tetragonal

NUMERO INTENSIDAD 20 h k L

12 137 69,823 3 0 1

13 7 73,35 3 1 1

14 16 75,62 2 0 2

15 2 76,063 3 2 0

16 8 79,05 2 1 2

17 26 83,607 3 2 1
TiO, Anatasa, tetragonal

NUMERO INTENSIDAD 20 h k L

1 59 18,638 0 0 2

2 999 25,304 1 0 1

3 431 33,454 1 1 0

4 56 36,946 1 0 3

5 88 37,793 0 0 4

6 36 38,566 1 1 2

7 1 44,248 1 1 3

8 119 48,037 2 0 0

9 116 51,35 1 1 4

10 16 51,96 2 0 2

11 148 53,886 1 0 5

12 146 55,061 2 1 1

13 12 58,128 0 0 6

14 23 62,107 2 1 3
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Continuacion tabla. TiO, Anatasa, tetragonal

NUMERO INTENSIDAD 20 h k L
15 52 62,685 2 0 4
16 24 68,756 1 1 6
17 25 70,287 2 2 0
18 73,449 2 2 2
19 74,053 1 0 7
20 74 75,046 2 1 5
21 20 76,033 3 0 1
22 15 78,657 2 0 6
23 8 78,936 1 1 7
24 30 80,117 3 1 0
25 2 80,74 0 0 8
26 5 82,156 3 0 3
27 18 82,672 2 2 4
28 8 83,154 3 1 2
C. Datos cristalograficos de los catalizadores mesoporoso
sintetizados.
Tabla C1. Datos cristalograficos del TiO,.
20 d(A) Intensidad
(%)
69,176 1,35692 3,7
70,446 1,33553 4,7
82,695 1,16598 5,6
75,288 1,26119 6,8
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Tabla C. continuacion.

Distancia interlaminar = d

20 d (A) Intensidad
(%)
62,979 1,47466 11,6
12,731 6,94754 13,5
55,041 1,66703 16,0
54,136 1,69275 17,4
37,977 2,36732 19,6
48,191 1,88675 24,8
25,409 3,50256 100,0

d = 3,50256 A = 0,350256 nm

Tabla C2. Datos cristalograficos del TiO2-Fe.

20 d (A) Intensidad
(%)
5,293 16,68230 1,8
6,517 13,55145 3,5
82,808 1,16469 52
70,527 1,33419 5,6
68,950 1,36080 6,1
75,228 1,26206 8,5
62,786 1,47874 13,3
55,260 1,66095 17,0
37,988 2,36665 17,7
54,087 1,69415 17,9
11,717 7,54642 23,0
48,200 1,88640 30,3
25,453 3,49660 100,0
Distancia interlaminar = d d =3,49660 A = 0,349660 nm
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Tabla C3. Datos cristalograficos del TiO2-N.

20 d (A) Intensidad (%)
5,512 16,02120 2,3
82,855 1,16414 4,0
68,973 1,36041 4,2
70,431 1,33578 5,1
12,506 7,07221 6,9
75,222 1,26214 7,5
62,875 1,47685 12,7
54,055 1,69509 15,8
55,195 1,66275 16,3
37,942 2,36944 19,6
48,169 1,88755 26,9
25,413 3,50195 100,0

Distancia interlaminar = d
d =3,50195 A = 0,350195 nm

Tabla C4. Datos cristalograficos del TiO-P.

20 d(A) Intensidad (%)
68,963 1,36058 57
83,185 1,16037 5,7
75,397 1,25965 8,5
63,094 1,47226 141
12,416 7,12333 15,1
54,967 1,66910 18,4
54,153 1,69225 21,4
38,149 2,35703 23,8
48,145 1,88843 27,1
25,426 3,50018 100,0

Distancia interlaminar = d
d =3,50018 A = 0,350018 nm
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D. Porcentajes atdbmicos en las titanias sintetizadas

Tabla D1. Porcentaje atomico del TiO; sintetizado.

Region Centro del pico Porcentaje
(eV) atémico (%)
O1s 531,0 65,4
Ti2p 459,6 34,6
Tabla D2. Porcentaje atomico del TiO,-Fe.
Region Centro del pico Porcentaje
(eV) atomico (%)
O1s 530,7 83,2
Ti2p 459,5 16,1
Tabla D3. Porcentaje atomico del TiO2-N.
Regién Centro del pico Porcentaje
(eV) atéomico (%)
O1s 531,0 71,8
Ti2p 459,6 25,5
Tabla D4. Porcentaje atomico del TiO,-P.
Regién Centro del pico Porcentaje
(eV) atémico (%)
O1s 532,1 68,2
Ti2p 459,8 29,9

E. Porcentajes nominales en masa de iones Fe*?, N* y P**

E1. Numeros de moles agregados de Fe(NO3)3.9H,0

NFe(NO3)3.9H20 = 0,28 mol/l x 4,8X10
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NEeNo3aoHz0 = 1,344x10°moles
E2. Masa de Fe*® agregados
MreNo3)3.9H20 = 404,0g/mol x 1,344x10'3moles
MreNo3)3.9H20 = 0,5429¢

sy _ LOB429 xBEQ8)g
Fe™ m 20408 w0 075lg
E3. Porcentaje de hierro en la muestra
) gFe
2%Fe™® = ———x 100
I'ZIII'.'FS-\'.SIZEII-'LE.
%Fe*® = oo 2IE 100 =98
oY TTeeles

E4. Numeros de moles agregados de HNO;

Nunos = 0,28 mol/L x 4,8x107°3L

Ninos = 1,344x10°moles
E5. Masa de N*° agregados
Minos = 63,01g/mol x 1,344x10moles

MHN03 = 0,08479

(00847 % 14.01)g

MNTE= 63,01

= (,0183g
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EG. Porcentaje de nitrégeno en la muestra

N*3 - —EL 100

MTaprema
0,0188g
a2 -
%N 94203 - 100 = Q,20

E7. Niumeros de moles agregados de H3PO,4
Nhapos = 0,28 mol/L x 4,8x107°L

Nhspos = 1,344x10°moles
E8. Masa de P*° agregados

Muspos = 98,0g/mol x 1,344x10moles
Mhspos = 0,13179g

— (01317 x30.97)g _ 00416

E9. Porcentaje de fésforo en la muestra

p
MT

SLFTEMT

QR ~E =

Ale0=042

donde

MT: masa total del solido obtenido experimentalmente.
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F. Curva patrén del azul de metileno

Las absorbancias de las soluciones fueron medidas a una longitud de

onda de 664 nm, Amax del azul de metileno.

Tabla F1. Curva patron del azul de metileno

Patrén Cam (ppm) A
1 30,6 3,72823
2 25,4 3,49997
3 20,4 3,06277
4 15,2 2,45805
5 10,2 1,70073
6 5,0 0,83268
7 2,5 0,41615

G. Isotermas de adsorcion

Tabla G1. Datos de adsorcion de AM en TiO, comercial

t (min) %Ads
0 0,0
5 18,9
10 15,3
15 21,2
30 17,4
60 17,0
90 16,0

A =664nm, T =25°C, V =125mL, Cam = 25ppm, pH = 6.
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Tabla G2. Datos de adsorcion de AM en TiO, sintetizada

t (min) %Ads
0 0,0
5 19,2
10 18,5
15 18,1
30 -
60 20,0
90 23,4

A =664nm, T = 25°C, V =125mL, Cam = 25ppm, pH = 6.

Tabla G3. Datos de adsorcion de AM en TiO»,-Fe

t (min) %Ads
0 0,0
5 15,0
10 17,1
15 18,6
30 16,3
60 16,0
90 15,8

A =664nm, T = 25°C, V =125mL, Cam = 25ppm, pH = 6.

Tabla G4. Datos de adsorcion de AM en TiO»-N

t (min) %Ads
0 0,0
5 15,7
10 19,8
15 17,5
30 15,2
60 15,0
90 16,4

A =664nm, T = 25°C, V =125mL, Cam = 25ppm, pH = 6.
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Tabla G5. Datos de adsorcion de AM en TiO,-P

t (min) %Ads
0 0,0
5 37,9
15 48,7
30 52,6
60 51,0
90 53,7

A =664nm, T = 25°C, V =125mL, Cam = 25ppm, pH = 6.

H. Reaccion fotocatalitica
Tabla H1. Fotolisis directa empleando la lampara Hg de 250W.

Tiempo Abs Cam (ppm) C/C,
(min)

0 3,3802 24,9287 1,00

15 3,3797 24,9247 1,00

30 3,4267 25,3096 1,02

45 3,4390 25,4103 1,02

60 3,4506 25,5053 1,02

90 3,3573 24,7412 0,99
120 3,3885 24,9967 1,00

A =664nm, T = 25°C, V =125mL, Cam = 25ppm, pH = 6.

Tabla H2. Fotolisis directa empleando la lampara MX Tubular de 250W.

Tiempo (min) Abs Cam (ppm) CIC,
0 3,4042 25,1253 1,00

5 3,3997 25,0885 1,00

15 3,3928 25,0319 1,00

30 3,3698 24,8436 0,99

45 3,3656 24,8092 0,99

60 3,4294 25,3317 1,01

90 3,3924 25,0287 1,00

120 3,3493 58,6758 0,98
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A =664nm, T =25°C, V =125mL, Cam = 25ppm, pH = 6.

Tabla H3. Variacion de la concentracion de azul de metileno con el
tiempo de irradiacién en presencia de TiO, comercial y empleando la lampara
Hg de 250W.

Tiempo Abs Cam CdCo Ln(Co/Cy)
(min) (ppm)

0 2,5352 18,008 1,00 0,00

5 2,3686 16,6430 0,92 0,08
10 1,9546 13,2530 - -
15 2,3086 16,1525 0,90 -
20 2,0473 14,0125 0,78 0,25
30 2,0916 14,3750 0,80 -
45 1,8029 12,0110 0,67 0,40
60 1,4387 9,0280 0,50 0,69
90 1,3034 7,9200 0,44 0,82
120 0,7303 3,2260 0,18 1,72

A =664nm, T =25°C, V =125mL, Cam = 25ppm, pH = 6.

Tabla H4. Variacion de la concentracion de azul de metileno con el
tiempo de irradiacién en presencia de TiO, comercial y empleando la lampara
MX Tubular de 250W.

Tiempo Abs Cam CJ/Co Ln(Co/Cy)
(min) (ppm)
0 2,4573 17,3710 1,00 0,00
5 2,2926 16,0210 - 0,08
10 2,0105 13,7110 - -
15 2,5008 17,7260 - -
20 2,3848 16,7760 0,97 -
30 2,1119 14,5410 0,84 0,18
45 2,1255 14,6530 0,84 0,17
60 1,9597 13,2950 0,77 0,27

68



Tabla H4. continuacion.

Tiempo Abs Cam Ci/Co Ln(C,/C
(min) (ppm) t)
90 1,7304 11,4170 0,66 0,42
120 1,5554 9,9830 0,57 0,55
150 0,9492 5,0180 - -
180 1,1500 6,6630 0,38 -
240 0,7424 3,3250 0,19 -
300 0,5669 1,8870 0,11 -

A =664nm, T = 25°C, V =125mL, Cam = 25ppm, pH = 6.

Tabla H5. Variacion de la concentracion de azul de metileno con el
tiempo de irradiacion en presencia de TiO, sintetizada y empleando la
lampara Hg de 250W.

Tiempo Abs Cam Cd/Co Ln(Co/Cy)
(min) (Ppm)

0 2,6286 18,7731 1,00 0,00
5 2,6028 18,5614 - 0,01
10 2,5422 18,0655 - 0,04
15 2,5053 17,7633 - 0,06
20 2,3484 16,4783 0,88 0,13
30 2,4120 16,9988 0,91 -
45 2,2551 15,7138 0,84 0,18
60 1,9881 13,5274 0,72 0,33
90 2,0523 14,0532 0,75 0,29
120 1,9914 13,5541 0,72 0,33
150 1,9728 13,4021 0,71 -
180 1,7258 11,3792 0,61 -
240 1,5771 10,1613 0,54 -
300 1,4769 9,3403 0,50 -

A=664nm, T = 25°C, V = 125mL, Cam = 25ppm, pH =6
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Tabla H6. Variacidn de la concentracidon de azul de metileno con el
tiempo de irradiacion en presencia de TiO, sintetizada y empleando la
lampara MX Tubular de 250W.

Tiempo Abs Cam CJCo Ln(Co/Cy)
(min) (ppm)
0 2,7059 19,4058 1,00 0,00
5 2,6290 18,7764 - 0,03
10 2,5980 18,5225 - 0,05
15 2,5783 18,3612 0,95 0,06
20 2,5108 17,8084 - 0,09
30 2,4160 17,0319 0,88 0,13
45 2,3583 16,5594 0,85 0,16
60 2,1820 15,1155 0,78 0,25
90 2,0739 14,2301 0,73 0,31
120 1,9196 12,9660 0,67 0,40
150 1,8908 12,7305 0,66 -
180 1,8412 12,3243 0,64 -
240 1,7691 11,7338 0,60 -
300 1,6718 10,9369 0,56 -

A =664nm, T =25°C, V =125mL, Cam = 25ppm, pH = 6.
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Tabla H7. Variacidn de la concentracion de azul de metileno con el
tiempo de irradiacion en presencia de TiO,-Fe y empleando la lampara Hg de
250W.

Tiempo Abs Cam Ci/Co Ln(Co/Cy)
(min) (ppm)
0 2,8552 20,6286 1,00 0,00
5 2,8126 20,2801 - 0,02
10 2,6792 19,1871 - 0,07
15 2,6387 18,8559 0,91 0,09
20 2,3337 16,3579 - 0,23
30 2,3551 16,5332 0,80 0,22
45 2,5557 18,1757 - -
60 2,2380 15,5737 0,75 0,28
90 2,0808 14,2862 0,69 0,37
120 1,9002 12,8071 0,62 0,48
150 1,6335 10,6233 0,51 -
180 1,5360 90,8247 0,48 -
240 1,6260 10,5614 0,51 -
300 1,5582 10,0066 0,49 -

A=664nm, T = 25°C, V = 125mL, Cam = 25ppm, pH = 6.

Tabla H8. Variacién de la concentracién de azul de metileno con el
tiempo de irradiacion en presencia de TiO,-Fe y empleando la ldampara MX
Tubular de 250W.

Tiempo Abs Cam Cd/Co Ln(Co/Cy)
(min) (ppm)
0 3,0966 22,6058 1,00 0,00
5 3,0291 22,0532 - 0,02
10 2,9958 21,7803 - 0,04
15 2,9282 21,2267 0,94 0,06
20 2,8761 20,7998 - 0,08
30 2,7756 19,9767 0,88 0,12
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Tabla 8. continuacion.

Tiempo Abs CAM Ct/CO Ln(CO/Ct)
(min) (ppm)
45 2,8663 20,7201 - -
60 2,5748 18,3325 0,81 0,21
90 2,5784 18,3618 0,81 0,21
120 2,4252 17,1069 0,76 0,28
150 2,4041 16,9347 0,75 -
180 2,4948 17,6775 0,78 -
240 2,4515 17,3229 0,77 -
300 2,2316 15,5213 0,69 -

A =664nm, T =25°C, V =125mL, Cam = 25ppm, pH =6

Tabla H9. Variacidn de la concentracidon de azul de metileno con el
tiempo de irradiacidon en presencia de TiO2-N y empleando la lampara Hg de
250W.

Tiempo Abs CAM Ct/Co Ln(CoICt)
(min) (ppm)
0 2,8473 20,5643 1,00 0,00
5 2,7900 20,0950 0,98 0,02
10 2,5762 18,3436 - 0,11
15 2,6124 18,6405 - 0,10
20 2,5755 18,3382 0,89 0,11
30 2,5712 18,3030 0,89 0,12
45 2,3165 16,2170 0,79 0,24
60 2,0993 14,4378 0,70 0,35
90 2,0424 13,9717 0,68 0,39
120 1,9830 13,4857 0,66 0,42
150 1,8670 12,5352 0,61 -
180 1,5686 10,0917 0,49 -
240 1,0282 5,6658 0,28 -
300 0,9911 5,3616 0,26 -

A=664nm, T = 25°C, V = 125mL, Cam = 25ppm, pH = 6.
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Tabla H10. Variacion de la concentracion de azul de metileno con el
tiempo de irradiacion en presencia de TiO2-N y empleando la lampara MX
Tubular de 250W.

Tiempo Abs Cam Ci/Co Ln(Co/Cy)
(min) (ppm)
0 2,9681 21,5539 1,00 0,00
5 2,9709 21,5764 - -
10 2,8516 20,5993 - 0,05
15 2,7816 20,0258 0,93 0,07
20 2,7049 19,3982 0,90 0,11
30 2,6368 18,8399 0,87 0,13
45 2,5780 18,3585 0,85 0,16
60 2,4712 17,4842 0,81 0,21
90 2,3746 16,6929 0,77 0,26
120 2,4429 17,2518 0,80 0,22
150 2,3106 16,1687 0,75 -
180 2,1625 14,9558 0,69 -
240 1,8816 12,6554 0,59 -
300 1,4481 9,1048 0,42 -

A=664nm, T = 25°C, V = 125mL, Cam = 25ppm, pH = 6.

Tabla H11. Variacién de la concentracion de azul de metileno con el
tiempo de irradiacién en presencia de TiO,-P y empleando la lampara Hg de
250W.

Tiempo Abs Cam Ci/Co Ln(Co/Cy)
(min) (ppm)
0 1,8368 12,2886 1,00 0,00
5 1,6615 10,8529 0,88 0,12
10 1,5412 9,8669 0,80 0,22
15 1,3396 8,2165 0,67 0,40
20 1,2841 7,7617 0,63 0,46
30 1,2246 7,2744 0,59 0,52
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Tabla H11. Continuacion.

Tiempo Abs CAM Ct/CO Ln(CO0/Ct)
(min) (ppm)
45 0,7845 3,6695 - -
60 0,8886 4,5228 0,37 1,00
75 0,7365 3,2768 0,27 1,32
90 0,6575 2,6301 0,21 1,54
120 0,5127 1,4442 0,12 2,14
150 0,3398 0,0278 0,00 -

A=664nm, T = 25°C, V = 125mL, Cam = 25ppm, pH = 6.

Tabla H12. Variacion de la concentracion de azul de metileno con el
tiempo de irradiacion en presencia de TiO,-P y empleando la lampara MX
Tubular de 250W.

Tiempo Abs Can CJCo Ln(Co/Cy)
(min) (ppm)
0 1,9065 12,8591 1,00 0,00
5 1,7859 11,8714 0,92 0,08
10 1,6425 10,6970 0,83 0,18
15 1,4679 9,2666 0,72 0,33
20 - - - -
30 1,4280 8,9402 0,70 0,36
45 1,2502 74836 0,58 0,54
60 0,9000 4,6155 0,36 1,02
75 - - - -
90 0,7530 3,4120 0,27 1,33
120 0,6314 2,4156 0,19 1,67
150 0,5123 1,4406 0,11 -
180 0,3492 0,1044 0,01 -

A =664nm, T = 25°C, V =125mL, Cam = 25ppm, pH = 6.
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. Energia de dispersion por espectroscopia de rayos X (EDX) de los

solidos sintetizados.

E FeFe

Tiempo de vida: 120.0 seqg.

Resultados cuantitativos

Net

Counts

N K 0 0.00 0.00 N
OK 14231 35.42 62.05 O
Si K 434 0.31 0.31 Si
PK 0 0.00 0.00 P
SK 133 0.11 0.09 S
Ti K 26347 64.17 37.55 Ti
Fe K 0 0.00 0.00 Fe
Total 100.00 100.00
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TiO2-Fe

0

Ti

N i
Fe

SiS
P Fe

Tiempo de vida: 120.0 seg.

Resultados cuantitativos

Weight
Counts
N K 0 0.00 0.00 N
O K 13329 25.95 51.22 O
Si K 721 0.37 0.42 Si
PK 0 0.00 0.00 P
SK 168 0.10 0.10 S
Ti K 40299 70.95 46.77 Ti
Fe K 600 2.63 1.49 Fe
Total 100.00 100.0
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TiO2-N

5is
P _FeFe

Tiempo de vida: 120.0 seg.

Resultados cuantitativos

Element Weight % Atom % Formula
Line
N K 1862 290 5.20 N
O K 16745 41.87 65.69 O
Si K 427 0.33 0.29 Si
P K 0 0.00 0.00 P
SK 205 0.18 0.14 S
Ti K 20553 54.72 28.67 Ti
Fe K 0 0.00 0.00 Fe
Total 100.00 100.00
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Element

Line

TiO.-P

]
Ti
N

Fe

Ti
P
__Sis L\_A__Fe Fe

Tiempo de vida: 120.0 seqg.

Resultados cuantitativos

Formula

N K
O K
Si K
PK
S K
Ti K
Fe K
Total

Net Weight % Atom %
Counts

0 0.00 0.00
10232 38.37 64.90
292 0.33 0.32
418 0.54 0.47
77 0.10 0.08
15600 60.13 33.97
0 0.00 0.00
100.00 100.00
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Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de los soélidos

sintetizados.

TiO,

Accelerating Voltage: 12.0 kV  Magnification: 8000
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Distribucion de tamario de particula.
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TiOz-Fe

Accelerating Voltage: 12.0 kV Magnification: 8000

Frecuencia
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Distribucion de tamario de particula.
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TiO2-N

Accelerating Voltage: 12.0 kV Magnification: 8000

Frecuencia

50 4
45 -
40 -
35 1
30 4
25 A
20 A

10 ] I l
5 -
0 H = m
233 291 407 465 581

116

d(nm)

Distribucién de tamafio de particula.
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TiO2-P

Accelerating Voltage: 12.0 kV Magnification: 8000

Frecuencia

35 4
30 4
25 A
20 A
15 1
10 -
5
N m 0
78 156 234 3N 625 937

d(nm)

Distribucion de tamano de particula.
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