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RESUMEN

Laura Elizabeth Ochoa Martinez Fecha de Graduacion: Noviembre 2016
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ingenieria Civil

Titulo del Estudio: SINTESIS DE TITANATOS DEL TIPO MTiOs
(M = Ni, Co) Y PREPARACION DE OXIDOS MIXTOS PARA SU
APLICACION EN PROCESOS FOTOCATALITICOS

Numero de paginas: 128 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con Orientacion en Ingenieria
Ambiental

Area de Estudio: Ingenieria Ambiental

Propodsito y Método del Estudio: En este trabajo se estudio el efecto del
método de sintesis en la preparacidon de los titanatos de niquel y cobalto, los
cuales fueron obtenidos mediante los métodos de Pechini y Solvotermal. Las
fases puras de dichos titanatos se obtuvieron a 600° y 700°C/2h,
respectivamente. Los materiales fueron caracterizados por Andlisis térmico
diferencial (DTA-TGA), Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR), Difraccion de
Rayos-X (DRX), Microscopia electrénica de barrido (MEB), Fisisorcién de
nitrogeno (BET) y Espectroscopia UV-Vis, para la determinacion de la
temperatura aproximada de calcinacién, la presencia de organicos, la
determinacién de la fase cristalina, la morfologia, el area superficial y el ancho
de banda prohibida.

La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los semiconductores se
determind mediante la degradacién de la rodamina B (RhB) a 5 ppm, el indigo
carmin (IC) a 20 ppm y del &cido salicilico (AS) a 30 ppm, utilizando una

relacion 1:2 de catalizador-contaminante.
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Con la finalidad de incrementar la actividad fotocatalitica de los
fotocatalizadores obtenidos, se prepararon Oxidos mixtos de MTiOs/TiO2
(M = Ni, Co) por impregnacion, variando la relaciéon en peso (5/95, 10/90, 20/80
y 40/60), para ser evaluados en las moléculas organicas modelo. Finalmente, a
los materiales que presentaron el mejor comportamiento fotocatalitico, se les
determiné el grado de mineralizacion mediante la técnica de Carbén Orgénico
Total.

Contribuciones y Conclusiones: Todos los materiales obtenidos presentan
actividad fotocatalitica en la degradaciéon de los colorantes RhB e IC y el
medicamento AS, siendo los 6xidos mixtos los de mejor comportamiento
fotocatalitico, presentando mayor degradacién que el 6xido de titanio comercial
P25. Se determind que la relacion optima de catalizador a utilizar en estas
reacciones fotocataliticas fue de 1:2 catalizador-contaminante. Por otro lado, el
tamano de particula es un factor determinante para la eficiencia que
presentaron los materiales, ya que al obtener tamanos pequenos, esto aumenta
el area de contacto del semiconductor con el contaminante asi como los sitios

activos y, por lo tanto, se obtiene un incremento en la actividad fotocatalitica.

Dra. Maria Elvira Zaraztia Morin Dr. Daniel Sanchez Martinez

Directora de Tesis Co-Director de Tesis
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“Life is like riding a bicycle, to keep your balance you must keep
moving”

- Albert Einstein
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CAPITULO |

1. INTRODUCCION

1.1 Problematica ambiental.

Uno de los retos que enfrenta el mundo hoy en dia es lo relacionado con el
medio ambiente y de manera especial, con a la contaminaciéon ambiental, la que
en las Ultimas décadas ha sido objeto de innumerables estudios, tratando de
proponer estrategias que logren remediar o mitigar dicha contaminacién [1].
Dentro de los factores que han influido en el incremento de la contaminacion
ambiental se pueden mencionar las emisiones atmosféricas, cuyas fuentes
contaminantes en gran medida son: el parque vehicular, las empresas y el
incremento poblacional; entre otras causas, [2] provocando un aumento
considerable del porcentaje de didéxido de carbono en la atmésfera. Otros
contaminantes existentes son los pesticidas y los herbicidas que se utilizan en

la agricultura y afectan de manera directa al suelo [3-4].

Por otro lado, de manera alarmante se ha presentado en diversos
ambitos de la sociedad, tanto en México como en otros paises industrializados y
tercermundistas, un incremento considerable en la contaminacion del agua [5]
trayendo esto como consecuencia diversos tipos de enfermedades, pues los
cuerpos de agua han tenido serias afectaciones provocadas muchas veces por
las descargas de contaminantes provenientes de diversas industrias, como la

industria petrolera, la quimica y la industria textil, entre otras [5-6].



1.1.1 Contaminacion de cuerpos de agua.

Una de las causas que afectan de manera directa la calidad de vida de los
seres vivos es la contaminacion presente en los cuerpos de agua, por lo que el
cuidado y la proteccion de este recurso natural es uno de los retos ambientales

mas importantes que se presenta en los ultimos afos [7].

A pesar de las investigaciones realizadas en las ultimas décadas para
tratar de erradicar dicho problema, existe un incremento en el numero de
reportes realizados donde se hace hincapié en la presencia de ciertos
contaminantes organicos en los cuerpos de agua; como pesticidas, farmacos,
colorantes, etc. (Figura 1.1) que por sus bajas concentraciones no habian sido
objeto de estudio [8]. Estos contaminantes se conocen como contaminantes
emergentes y reciben este nombre debido a que eran previamente
desconocidos o no reconocidos como tales. Su presencia en el medio ambiente
no es actual, pero las posibles consecuencias de la misma han despertado un
gran interés en la comunidad cientifica, ya que estas sustancias podrian tener
consecuencias negativas en la salud de los seres vivos. Watkinson y col. [9]
reportaron la presencia de alguno de estos farmacos en el agua potable, como
ibuprofeno, diclofenaco y el acido clofibrico, que van desde los 0.01 hasta 14.5
microgramo/litro. No obstante, de estos contaminantes emergentes se conoce
poco en cuanto a su presencia, su impacto y su tratamiento, dado a que han

sido poco estudiados.



Dentro de estos contaminantes llamados emergentes, los que mas han
llamado la atencion son los colorantes y los medicamentos; ya que, en el caso
de los colorantes, la contaminacién causada por ellos en su gran mayoria se
debe a las altas descargas realizadas por las industrias textiles, dado que éstas
hacen uso de alrededor de un 80% de los 10,000 colorantes sintéticos que se
conocen; ademas, entre un 15 y un 20% del agua que se utiliza en el proceso
de fijacion de las telas se descarga a los cuerpos de agua sin tener un

tratamiento previo [10].

Fig. 1.1 Agua afectada por contaminantes emergentes.

1.1.1.1 Colorantes.

Algunos compuestos organicos que se encuentran presentes en los cuerpos de

agua y que son responsables de una alta contaminacién son los colorantes.

Comercialmente existen mas de 10,000 colorantes [11] en cuya
fabricacion se utilizan grandes cantidades de agua. Generalmente, los

colorantes se clasifican de acuerdo con el tipo de grupo funcional que



contienen o su funcién. Con base en esas categorias, éstos pueden ser:
antraquindnicos, ftalocianicos, tiaminicos, indigoides, compuestos azo vy
xantanos [12]. Dada su naturaleza, algunas moléculas son dificiles de degradar,
debido a la resistencia a la luz, al calor y a productos quimicos [13-14], por lo
que su descomposicion conduce a un compuesto aromatico mas nocivo o
toxico, lo que puede llevar a un efecto crénico. Ademas, es mucho mas
complicado eliminarlos mediante los procesos de tratamiento convencionales,

como la filtracién, o procesos fisico-quimicos y/o bioldgicos.

Dentro de los colorantes se puede mencionar la Rodamina B (RhB) (ver
figura 1.2), que es un colorante comun en la familia de trifenilmetano, que
contiene cuatro grupos N-etilo en cualquiera de los lados del anillo xanteno [15].
La Rodamina B es utilizada como un tinte trazador dentro del agua, para
determinar el transporte y el flujo de agua, porque presenta propiedades

fluorescentes.

Por otro lado, el indigo Carmin (IC) es uno de los colorantes mas
antiguos y de los mas utilizados (figura 1.3). Su principal aplicacion industrial es
el tefiido de ropa, especificamente la mezclilla [16]. También ha sido utilizado
como indicador en la quimica analitica y en la microscopia dentro de la rama

bioldgica [17].



(C,H,N. = _N'(C,Ho),Cl
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OOH

Fig. 1.2 Estructura molecular del colorante Rodamina B [15].
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Fig. 1.3 Estructura molecular del colorante indico carmin [16].

1.1.1.2 Medicamentos.

Por otro lado, los productos farmacéuticos se usan de manera excesiva, tanto
en humanos como en veterinaria y, aunque la cantidad de estos farmacos en el

medio ambiente acuético es baja, su entrada continua debido a descargas de

industrias farmacéuticas puede constituir un riesgo potencial

organismos que habitan los cuerpos de agua. Por ello, en los ultimos afnos se

han considerado como un problema ambiental emergente [11].

5



Los farmacos estan disefiados para alcanzar un efecto fisiolégico en el
cuerpo en concentraciones de trazas [18]; no son biodegradables, ya que estan
hechos para ser biolégicamente persistentes, con el objetivo de mantener su
actividad terapéutica en el sistema de los seres vivos, hasta cumplir su funcion.
Parte de ellos no se aprovecha en el cuerpo y son excretados. Dado que se
presentan en concentraciones relativamente bajas, como se ha mencionado
con anterioridad, los sistemas de depuracibn de aguas no son lo
suficientemente efectivos para realizar la eliminacién de estos contaminantes.
Uno de estos farmacos es el Acido Salicilico (AS), un beta-hidroxiacido con
propiedades antimicrobianas (ver Figura 1.4), ampliamente utilizado en
dermatologia por su capacidad de evitar la contaminacién por bacterias y
hongos [19-20], también como regulador de la oleosidad de la piel y como
antiinflamatorio potencial. También se utiliza para tratar ataques cardiacos y
prevenir coagulos de sangre y debido a sus amplias aplicaciones, su consumo
es elevado. De manera general, la produccion por afno tanto de colorantes como

medicamentos oscila arriba de las 700,000 toneladas [11].

O
OH
OH

Fig. 1.4 Estructura molecular del farmaco acido salicilico [19].



Aunado a esto, los métodos de purificacion de agua convencionales,
como el tratamiento primario y el secundario estan limitados para llevar a cabo
la eliminacion de los contaminantes emergentes, debido a que éstos se
presentan a manera de trazas. Por este motivo, un area que esta siendo
investigada con gran interés es la implementacion de tecnologias eficientes que
sean amigables con el medio ambiente. En este sentido, los procesos de
oxidaciéon avanzada (PAO’s) entre los que se encuentra la fotocatalisis
heterogénea, se presentan como una opcidn, ya que este proceso presenta
algunas ventajas sobre las técnicas comunmente utilizadas, como Ila
mineralizacion completa del contaminante [3], el cual puede ser utilizado como

un pre-tratamiento a los métodos convencionales.

1.2 Procesos avanzados de oxidacion (PAO’s).

Estos son procesos basados en procedimientos fisicoquimicos que producen
cambios en la estructura quimica de los contaminantes a tratar [20-21]. Los
PAQO’s son tecnologias que involucran tanto la generacién como el uso de
especies, principalmente el radical (*OH), el cual puede generarse mediante
procesos fotoquimicos. Este radical (*OH) es el encargado de la oxidacién de
las moléculas organicas. Los PAO’s se clasifican en procesos no fotoquimicos y
procesos fotoquimicos. En la figura 1.5 se presenta un listado de dichos

procesos.



Una de las finalidades y ventajas de estos procesos es convertir a los
contaminantes que se encuentran en los cuerpos de agua en moléculas o
compuestos menos toxicos, ademas de conseguir la mineralizacién completa de
los contaminantes, llegando a tener Unicamente agua (H20) y diéxido de
carbono (CO2). Ademas, éstos sirven para tratar contaminantes a muy baja
concentracion (ppb), son ideales para la disminuir la concentracién de
compuestos formados por pretratamientos alternativos, como la desinfeccion,
pues generalmente mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada vy,
en muchos casos, consumen menos energia que otros meétodos; por ejemplo, la

incineracion.

Los PAQO’s son especialmente utiles como pre-tratamiento de un
tratamiento bioldgico para contaminantes resistentes a la biodegradacion o
como proceso de pos-tratamiento para efectuar una depuracion del agua antes

de la descarga a cuerpos receptores [22].



Procesos no Procesos
fotoquimicos fotoquimicos

Ozonizacién en
medio alcalino Fotdlisis directa
(O5/0H)

o Fotdlisis del agua
Ozonizacién con

perdxido de
hidrégeno
(05/H,0,)

vacio (UVV)

UV/perdxido de

Procesos Fenton hidrégeno (UV/0;)
(Fe**/H,0,)y
relacionados

Foto-Fentony
relacionados

Oxidacion
electroquimica
Fotocatalisis
heterogénea

Oxidacion del agua
sub./y supercritica

Fig. 1.5 Clasificacion de los procesos avanzados de oxidacion.

La eficiencia de estos procesos recae en que la velocidad de oxidacion
se ve incrementada debido a la participacion del radical hidroxilo, ya que esta
especie posee propiedades adecuadas para atacar a todos los compuestos

orgénicos y reaccionar 10%-10'2 veces mas rapido que otros oxidantes, como el
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ozono (Os). En la tabla 1.1 se presentan potenciales de oxidacion de diferentes
especies, mostrando que, después del fluor, el *OH es el oxidante mas

enérgico.

Tabla 1.1 Potenciales de reduccion-oxidacion de diferentes agentes oxidantes [23].

Especie E° (V, 25°C)
Fluor (F) 3.03
Radical hidroxilo (¢OH) 2.80
Oxigeno atémico (O) 2.42
Ozono (0s) 2.07
Perdxido de hidrégeno (H20,) 1.78
Radical perhidroxilo (OOH) 1.70
Permanganato (MnO,) 1.68
Didxido de cloro (ClO>) 1.57
Acido hipocloroso (HCIO) 1.49
Cloro (Cl) 1.36
Bromo (Br) 1.09
Yodo (1) 0.54

Por otro lado, el ozono se aplica industrialmente en el tratamiento de
agua solo o en combinacién con perdxido de hidrégeno y/o carbon activado;

pero el ozono presenta la desventaja de que puede reaccionar en forma directa
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con un sustrato organico a través de una reaccioén lenta y selectiva o de una
reaccion radicalaria, también llamada reaccion por radicales libres, que se ve
favorecida en medio alcalino. Esto para el caso de la ozonizacion térmica en
medio alcalino. Para el caso del proceso de Ozono con peroxido de hidrégeno,
la ozonizacion transforma los contaminantes en compuestos mas simples y con
la adicion del peréxido al sistema de ozonizacién se produce un mejoramiento

del proceso [24].

Otro proceso no fotoquimico es la reaccién de Fenton, en la que se
utilizan soluciones de peréxido de hidrégeno y sales ferrosas, que son capaces
de oxidar acidos tartaricos y malicos, ademas de otros compuestos organicos
[25]. La ventaja del método es que el Fe (ll) es abundante y no es téxico, el
peréxido de hidrégeno es facil de manejar y ambientalmente benigno, ademas
de que no se forman compuestos clorados; sin embargo, la reaccién que ocurre
en el proceso es lenta. Esto es debido a que se forma el ion *HO2, que es

menos reactivo que el *OH, ademas de ser un método selectivo.

Los procesos fotoquimicos presentan ciertas ventajas en el tratamiento
de aguas y efluentes, ya que estos procesos no se limitan al aprovechamiento
unico del radical OH. Entre ellos se encuentra la fotdlisis del agua en el
ultravioleta de vacio (UVV) en el que se aprovecha la irradiacion a longitudes de
onda menores a 190 nm [26]. La técnica se usa en la degradacion de
contaminantes en el agua y en corriente de aire con alto contenido de humedad.
Una de las desventajas de este proceso es que requiere de suministro de

oxigeno, el uso de material de cuarzo y la provision de alta potencia.
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En el caso del proceso UV/Os se tiene que la adicién de luz al proceso no
fotoquimico H202/0O3 produce un aumento neto de la eficiencia. En este sentido,
los procesos fotoquimicos se presentan con ciertas ventajas, en comparacion
con los no fotoquimicos, ya que usualmente la luz aumenta apreciablemente la
velocidad de reaccién de los PAQO’s frente a la misma tecnologia, pero en

ausencia de iluminacion.

Dentro de estos procesos esta la fotocatalisis, que hace referencia a una
reaccion catalitica que involucra la absorcion de la luz por parte un catalizador.
Existen dos tipos de fotocatalisis: la homogénea, en la que los reactivos y
fotocatalizadores se encuentran en la misma fase, entre los que mayormente
utilizados son el ozono y algun 6xido de metal de transicion, asi como los
sistemas de foto-fenton. Esta, ademas, la fotocatalisis heterogénea, donde el
catalizador se encuentra en una fase diferente de los reactivos. Este tipo de
fotocatalisis incluye una variedad de reacciones como las oxidaciones leves o
totales, la deshidrogenacion, la transferencia de hidrégeno, la descontaminacion
de agua, asi como la eliminacién de contaminantes gaseosos, como lo es el

CO:s.

Es por ello que la fotocatalisis se presenta como una alternativa para la

descontaminacién del agua.
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1.2.1 Fotocatalisis heterogénea.

Esta técnica ha sido demasiado estudiada en las ultimas décadas debido a la
gran versatilidad en su empleo como un proceso de degradacion de

contaminantes.

La fotocatalisis heterogénea consiste en la destruccion de los
contaminantes mediante el empleo de radiacion solar o solar simulada y un
material (catalizador), con el objeto de formar radicales hidroxilo, los que
posteriormente tendran un efecto oxidante sobre los contaminantes quimicos en
el agua (ver figura 1.6). En este proceso la oxidacién tiene lugar directamente
en la superficie de los materiales que se utilizan como fotocatalizadores
(TiO2, CdS, SrTiOs, ZnO, Nb20s) [27], siendo la radiacion la fuente de energia.
La fotocatalisis no sélo puede presentarse bajo la influencia de luz solar, sino
que también se puede generar con luz artificial, con una ventaja adicional,
utilizando una sola longitud de onda, la que excitara a los electrones del

semiconductor para que inicie la reaccion [28].
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Fig. 1.6 Esquema del proceso fotocatalitico [29].

El proceso fotocatalitico inicia cuando el fotocatalizador es irradiado con
una energia igual o mayor que la energia de banda prohibida (Eg) que posee el
material. El ancho de banda es la separacion energética que existe entre la
banda de valencia (BV) y la banda de conduccion (BC), generando asi el par
hueco-electrdén (h* y e7), migrando los electrones de la BV a la BC, dejando en
la BV un hueco con carga positiva (h*) y en la BC los electrones con carga
negativa (e’), siendo éstos los responsables de llevar a cabo las reacciones de
reduccion y los huecos las reacciones de oxidacion [29]. Existen diferentes
factores que pueden influir en la fotocatalisis, como es el uso de cierta

irradiacion del espectro, el medio en el que se realice la reaccion, asi como los
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semiconductores a utilizar, siendo estos ultimos uno de los factores que mas

influye en la fotodegradacién de los contaminantes.

1.3 Semiconductores.

Como se mencioné en la seccion anterior, en el proceso fotocatalitico el
semiconductor juega un papel muy importante, dentro de las propiedades que
debe tener un catalizador para ser empleado en procesos fotoinducidos. Se
puede mencionar: que posea una alta cristalinidad, una morfologia uniforme, un
ancho de banda prohibida de valores menores que 3 eV [30], para que sean

activos dentro del espectro visible, asi como areas superficiales elevadas.

Existen diversos tipos de semiconductores que han sido estudiados en
las ultimas décadas. Entre los semiconductores mas utilizados, se pueden
mencionar: el TiO2, ZnO, Fe20s3, CdS, ZnS, [31]; también los tantalatos:
NaTaOs, LiTaOs y KTaOs [32], asi como los titanatos: BaTiOs, MnTiOs, FeTiOs,

NiTiOs, CoTiOs [33].

De los semiconductores antes mencionados, el que ha sido objeto de
mayor estudio es el TiOz, esto debido a que posee propiedades fisicoquimicas y
Opticas ideales para su aplicacion en la produccién de hidrégeno y en la
degradacion de contaminantes organicos. Cabe mencionar que el TiO2 presenta
actividad fotocatalitica en la regién ultravioleta, debido a que posee un valor de

ancho de banda prohibida de 3.2 eV, siendo ésta una de sus desventajas [33].
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Buscando obtener nuevos materiales que puedan ser activados con luz
visible, que posean alta estabilidad quimica y bajo costo de produccién, para al
mismo tiempo obtener altos rendimientos en las reacciones fotocataliticas, los
titanatos con férmula MTiOs han despertado un gran interés debido a que
presentan propiedades interesantes, como lo es un ancho de banda prohibida

para ser activos en la regién visible del espectro.

1.3.1 Titanatos del tipo MTiOs.

Los titanatos del tipo MTiOs (Ni, Pb, Fe, Co, Mn, Cu y Zn) se han estudiado
como materiales inorganicos funcionales con muchas aplicaciones, tales como
electrodos para celdas de combustible de oxido sélido [34], celdas
electroquimicas [35], sensores de gas [36], lubricantes sdélidos y catalizadores
de alto rendimiento para la oxidacibn completa de hidrocarburos o CO vy
reduccion de NOx [37], lo cual ha demostrado que tienen aplicaciones

potenciales en el ambito industrial.

Los materiales conocidos como titanatos con formula MTiOs, en general,
presentan una buena estabilidad quimica y un ancho de banda prohibida que
oscila entre 2.1 y 2.7 eV [33-35], lo que los hace activos en la region visible del
espectro electromagnético. Otra de las propiedades que se pueden mencionar
de estos materiales es la posicion de bandas, ya que su potencial de BV es mas

positivo que el potencial de oxidacién del agua, tal como se muestra en la
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figura 1.7; por lo que estos materiales pueden emplearse para la degradacion

de compuestos organicos u otras reacciones de fotooxidacién.
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Fig. 1.7 Estructura de bandas de diferentes titanatos. [38]

Estos materiales se conocen como ilmenitas por su relacién con el
mineral, cuya estructura cristalina es tipo romboédrica, en el grupo espacial
R-3H, como se observa en la Figura 1.8. Los titanatos con formula MTiOs,
donde M = Fe, Co y Ni son isoestructurales, presentan la misma férmula
general que las perovskitas; pero, a diferencia de éstas, en las ilmenitas los
iones 6xido estan empaquetados de forma hexagonal compacta, con el titanio

(IV) y el ion metélico en dos tercios de los huecos octaédricos.
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Fig. 1.8 Estructura cristalina tipo ilmenita [39].

1.3.2 Titanato de niquel (NiTiOs) y titanato de cobalto (CoTiOs).

Dentro de los semiconductores conocidos como ilmenitas se pueden encontrar
los titanatos de Ni y Co (NiTiOs y CoTiOs). Estos presentan propiedades
estructurales y fisicoquimicas ideales para ser utilizados en diversas
aplicaciones, especialmente para los rectificadores de semiconductores,
superconductores de alta temperatura, sensores de gas y, mas recientemente,

como fotocatalizadores [40].

El NiTiOs es un material semiconductor de tipo n, con un “band gap” de
alrededor de 2.18 eV [42]. Los atomos de Ni y el de Ti presentan una
coordinacion octaédrica [41], de igual manera para el CoTiOs cambiando el i6n

metalico de Ni por Co.

Los titanatos de Ni y Co han sido sintetizados por diversos métodos de
sintesis, como: el precursor polimérico [43], el estado sélido [39], la

co-precipitacion [44] y sol-gel [39]. En la mayoria de estos métodos no se ha
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obtenido la fase pura del material, presentando trazas de los 6xidos de niquel o
cobalto respectivamente. Algunos de ellos emplean altas temperaturas y

tiempos largos de reaccion.

Yuan y col. [42] reportaron la sintesis del NiTiOs por el método de
precursor polimérico modificado, utilizando diferentes tratamientos térmicos que
van desde 500 a 900°C con un periodo de calcinacion de 3 h. El material
obtenido fue evaluado en la degradacion del acido humico. El catalizador que
mayor actividad present6 fue el calcinado a 600°C, obteniendo un 95.3% en
2.5 h de irradiacion UV utilizando una lampara de 300 W. Cabe mencionar que
en ninguna de estas temperaturas se obtuvo la fase pura del material, teniendo

trazas de TiO2 y Ni2O:s.

Lo mismo ocurre en el caso del trabajo realizado por Ruiz-Preciado y col.
[39], donde sintetizaron el NiTiOs por el método de sol-gel y estado solido. El
material preparado por ambos métodos fue calcinado a 1000°C y 1350°C, por
un periodo de 2 h, en atmésfera de aire. Ellos reportaron que el fotocatalizador
preparado por sol-gel calcinado a 1350°C presenta una mayor pureza, en
comparacién con el de estado sélido; pero en todos los casos se presentan

trazas tanto de TiO2 como de NiO.

Traistaru y col. [45] sintetizaron el NiTiO3 mediante el método sol-gel,

obteniendo el material con trazas de TiOz, en fase anatasa, a una temperatura
de calcinacién de 600°C por un tiempo de 3 h. En este caso la morfologia

presentada fue esférica, con aglomerados en la superficie, obteniendo un area
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superficial de 19 m?/g. El fotocatalizador fue evaluado en la oxidacion del
tolueno, a diferentes temperaturas, que fueron desde los 280 hasta los 600°C.
Dicho rendimiento se evalué al determinar la cantidad de didéxido de carbono

formado, obteniendo un 43% de oxidacion.

Lopes y col [43] reportaron la sintesis del NiTiOs por el método de
precursor polimérico, sometiendo al material a un tratamiento térmico a
diferentes temperaturas (400 a 1000°C/2h), concluyendo que, al incrementar la
temperatura el area superficial decrece e incrementa el tamano de particula. A
mayores temperaturas obtuvieron particulas de forma esférica. Los resultados

de DRX mostraron la fase ilmenita y NiO.

Por otro lado, mediante el método de coprecipitacion [44] fue sintetizado
el titanato de niquel utilizando como materiales de partida Ni(NO3z)2 y TiCls. El
material obtenido fue calcinado desde 100 a 800°C, obteniendo el NiTiOs a

750°C por 6 h de calcinacion, con presencia de NiCOs y TiOo.

En 2013 Vijayalaksgmi y col. [46] sintetizaron nanoparticulas de NiTiOs y
CoTiOs con estructura tipo ilmenita, mediante el método quimico con un
tratamiento de calcinacién de 600°C por 3 h. Obtuvieron morfologias de coliflor,
con didmetros aproximados de entre 15 y 30 nm y analizando las muestras en
el UV determinaron que las nanoparticulas presentaban una baja densidad de
defectos superficiales, argumentando que este método es viable para la

obtencién de nanoparticulas para rectificadores, catalizadores y otras
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aplicaciones, debido a las buenas propiedades 6pticas de los nanoparticulas de

titanatos.

Yang y col. [47] reportan la sintesis y caracterizacion del fotocatalizador
CoTiOs, obteniendo nanofibras con 220 nm de didmetro, por el método sol-gel
asistido con “electrospinning”. La fase del material se presenté a 600°C, aun
teniendo la presencia de 6xido de cobalto (Co304) y TiO2. Las nanofibras fueron
uniformes y continuas, teniendo con esto un beneficio para el CoTiOs, ya que se
infiere que estas nanofibras pueden ser utilizadas en diferentes aplicaciones,

como los sensores y en algunas baterias de iones litio.

En otro trabajo, sintetizaron el CoTiOs por el método sol-gel [48], el
material se calcind de 500 a 800°C durante 2 h. La presencia de la fase
romboédrica fue corroborada por diferentes técnicas de caracterizacion, como
DRX, obteniendo la formacién de los nanocompdésitos a 700°C, FTIR, donde los
picos caracteristicos de la formacion de la fase del titanato de cobalto se
presentaron alrededor de los 800°C y los resultados del SEM mostraron los
compositos aglomerados y un incremento en el tamafno de particula, conforme
se incrementd la temperatura de calcinacién. Estos nanocompuestos del
material fueron preparados a diferentes porcentajes en peso y los resultados de
los espectros de FTIR arrojaron que el porcentaje de 20 era la concentracidn
Optima para la preparacion de los nanocompuestos via sol-gel, debido a la
formacién de los enlaces Ti-O-Si, esto para los nanocompuestos de CoTiOs con

arcilla.
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Como se mencioné anteriormente, los semiconductores juegan un papel
muy importante dentro del proceso fotocatalitico; por lo que, con la finalidad de
incrementar la actividad de los mismos, se han empleado diversos métodos
para modificar su estructura y lograr un mayor rendimiento del material al ser
evaluados en la degradacion de las moléculas problema. Entre estos métodos
se pueden mencionar: el uso de co-catalizadores, el dopaje o la formacion de
oxidos mixtos [49], logrando con ello un aumento en el area superficial de los
polvos, una reduccién en el valor del “band gap” o la obtencién de un cambio en
la morfologia del fotocatalizador, propiedades determinantes en la funcién de un

catalizador.

1.3.3 Oxidos mixtos.

Dentro de los reportes realizados en cuanto a la obtencion de 6xidos mixtos, se
encuentra el trabajo realizado por Kim Y. y col. [49], donde prepararon una serie
de éxidos mixtos de FeTiOs/TiOz2, utilizando como precursores titanato de fierro
(FeTiOs) que fue sintetizado por el método hidrotermal y TiO2 P25 (éxido de
titanio comercial de la marca Degussa). Estos éxidos fueron probados para la
degradacion del 2-propanol, llevando a cabo la reaccién bajo luz visible,
utilizando una lampara de Xen6n de 300 W y en su estudio establecieron que la
composicion idonea fue de 5%-95% en peso del FeTiO3/TiO2, obteniendo una

degradacion del 80%.
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Posteriormente, Lugo G. y col. [50] prepararon 6xidos mixtos de Co, Ni,
Cu y Mn, soportados sobre 6xido de magnesio (MgO), por el método de
combustion con urea y el método sol-gel con &cido citrico modificado. En este
caso obtuvieron particulas nanométricas que oscilan entre 5 y 31 nm de
diametro para los materiales y, mencionan que el Co y el Mn presentaron
cambios en los estados de oxidacidn. Ellos variaron los porcentajes teniendo
como resultado que las nanoparticulas preparadas por el método de
combustion con urea presentaron valores mas altos de area superficial que las
preparadas por sol-gel, incrementando un valor de 20 m?/g, con este método,
infiriendo este cambio de propiedad por la variacion de método de sintesis.
Ademas, los soélidos de CoMn/MgO, preparados por ambos meétodos,
presentaron las mismas fases cristalinas correspondientes a la estructura
espinela, teniendo un tamano de particula de 3 a 31 nm y el SEM demostré la

formacién de agregados, caracteristico de particulas muy pequenas.

En otra investigacién, Zhang y col [51] prepararon una heterounion de
nanofibras de Fe203/NiTiO3, mediante la ruta de citrato. Primero las nanofibras
de Fe20s3 fueron sintetizadas por hidrotermal, sometiendo la reaccién a 100°C
por 8 h, para posteriormente calcinar el material a 400°C durante 2 h, en
atmosfera de aire. Posteriormente, para formar las particulas de la heterounién
se depositd el Fe203 junto con los precursores del titanato de niquel en una
solucién acuosa. El material obtenido fue calcinado a 600°C durante 3 h.
Realizaron variaciones en relacién molar entre el Ni2* y el Fe203z de 1:10, 2:10,

3:10 y 4:10 para evaluar la influencia de la cantidad del NiTiOs sobre la
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actividad fotocatalitica en la degradacién de la rodamina B, utilizando una
lampara de xenén de 300 W durante un periodo de reaccion de 3 h. Observaron
un incremento en la degradacion de la molécula al utilizar las heterouniones,
con respecto a los 6xidos por si solos, teniendo para la mejor composicion
NiTiOs/Fe203 (2:10) un porcentaje del 90.4%, contra un 55.1% y un 59% para el

Fe203y NiTiOs, respectivamente.

En un trabajo mas reciente, Zarazlua y col. [52] prepararon una serie de
fotocatalizadores del tipo FeTiOs/TiO2 mediante la técnica impregnacion,
variando la relacién en porcentaje peso del FeTiOsz y TiO2 en 95, 90, 80 y 60 por
ciento del TiOgz, los cuales fueron sintetizados por sol-gel. Estos materiales
presentaron mayor actividad que el P25 de Degussa en la degradacion del
colorante Orange G y el 4-clorofenol, bajo irradiacion de luz visible. Este efecto
se lo atribuyen a la formacion de una heterouniéon en el punto de contacto
existente entre las particulas del FeTiOs y el TiOz, obteniendo porcentajes de
degradacion entre el 48 y el 100% para las diferentes composiciones,
obteniendo una mejor actividad el éxido mixto FeTiOs/TiO2 10/90, con un

porcentaje de degradacién del 100% y 40% de mineralizacion de la molécula.

1.4 Métodos de sintesis.

Dentro de los factores que tienen gran influencia en las propiedades
fotocataliticas de los materiales, estan los métodos de sintesis, entre los que se
puede mencionar el estado sélido, en el que se obtienen materiales con alta

pureza pero para ello se utilizan altas temperaturas y tiempos prolongados para
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la obtencién de los polvos. También se encuentran los métodos conocidos
como métodos de quimica suave, como: el sol-gel, la coprecipitacion, el
precursor polimérico, el hidrotermal, etc., que permiten la sintesis de materiales
sin el empleo de equipo costoso y utilizando temperaturas relativamente bajas.
También conviene mencionar el Pechini y el hidrotermal, métodos sencillos y

amigables con el medio ambiente.

1.4.1 Pechini.

El método Pechini [53] permite la formacién de un quelato entre cationes
metdlicos, los cuales estdn contenidos en sales que estan disueltas en una
solucidén acuosa, con un acido carboxilico que generalmente es acido citrico.
Los precursores de los cationes de interés generalmente son carbonatos,
hidroxidos, cloruros, acetatos o nitratos. Cuando la mezcla entra en solucion
con un alcohol polihidroxilado, como el etilenglicol en presencia de calor, el
quelato presenta una poliesterificacién formando de esta manera una resina, la
cual retiene la homogeneidad a nivel atdbmico de los iones que se encuentran en

la solucién debido a la alta viscosidad.

Al calcinar la resina obtenida a temperaturas relativamente bajas, de
entre 500 y 650°C, se obtienen Oxidos con particulas finas y adecuada
composicién quimica, la cual se controla de forma precisa durante la reaccion.
La finalidad del proceso es redistribuir los cationes atémicamente, a través de la

estructura polimérica [43].
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1.4.2 Solvotermal.

El proceso solvotermal se puede definir como la reaccidén que se lleva a cabo en
un recipiente (reactor) cerrado, para inducir la formacion de materiales en
presencia de un disolvente, a una temperatura superior a la temperatura de
ebullicién del disolvente, a presion autégena. Dependiendo de las condiciones
experimentales de presidén y temperatura, el sistema puede ser heterogéneo u

homogéneo.

Originalmente se desarrollaron estos sistemas con agua (hidrotermal)
[54], para la sintesis de minerales [55] para el crecimiento de los cristales [56].
Durante los dultimos afos, el método de solvotermal ha sido utilizado
ampliamente para la sintesis de nuevos materiales [57], en especial para
mejorar la cinética de los semiconductores [58], para la sintesis de nuevos
polimeros [59], materiales con componentes inorganicos y organicos [60] asi
como biolégicos [61]. Una caracteristica importante de este método es que
permite el crecimiento de cristales de los materiales y esto tiene una gran
aplicacién industrial [62], asi como la obtencién de materiales para el depdsito

de peliculas delgadas [63].

Por las ventajas que estos métodos presentan, en este trabajo se decidiod
emplearlos como métodos de sintesis, dada la nobleza de los mismos para la
obtencion de los materiales deseados, ademas de que estos métodos son
considerados métodos de quimica suave, debido a que se utilizan temperaturas

relativamente bajas de calcinaciéon, en comparacién con el método tradicional,
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ademas de la posibilidad de utilizar diferentes precursores para la obtencién de
los titanatos de niquel y cobalto, para ser evaluados en la degradacién

fotocatalitica de moléculas modelo, bajo irradiacion de luz solar simulada.

1.5 Justificacién del proyecto.

Debido a los reportes que se han presentado en las ultimas décadas, acerca del
incremento de contaminantes en el agua y a pesar de los métodos de
purificacién que se han utilizado para tratar de descontaminar los cuerpos de
agua, se considera que es de vital importancia buscar otras vias de
remediacion, que sean efectivas y amigables con el medio ambiente, logrando
obtener rendimientos alentadores en la degradacién de los contaminantes
actualmente presentes en el agua. En este sentido, el uso de la fotocatélisis

como tecnologia avanzada surge como una alternativa prometedora.

Es por esto que las recientes investigaciones estdn enfocadas en
desarrollar nuevos materiales semiconductores, que sean activos bajo la luz
visible y que, al ser irradiados, tengan la capacidad de degradar contaminantes
organicos presentes en el agua. Especialmente, se busca que estos materiales

cuenten con una eficiencia mayor que el semiconductor TiOx2.

Con base en lo anterior, se consider6 importante el empleo de NiTiOs y

CoTiOs, asi como la aplicaciéon de los éxidos mixtos preparados MTiOs/TiOz2
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(M=Ni y Co) para evaluar sus propiedades fotocataliticas en la degradacién de

diferentes moléculas organicas bajo irradiacion de luz visible.

1.6 Hipotesis.

Empleando métodos de quimica suave en la sintesis de materiales con
estructura tipo ilmenita, asi como el uso de 6xidos mixtos de niquel y cobalto
junto con TiO2, se espera obtener un cambio en sus propiedades
fisicoquimicas, provocando un incremento en la degradacion de contaminantes

organicos bajo irradiacion de luz solar simulada.

1.7 Objetivos.
1.7.1 Objetivo general.

Sintetizar los titanatos de niquel y cobalto empleando como métodos de
sintesis: Pechini y Solvotermal. Preparar una serie de 6xidos mixtos y evaluar
sus propiedades fotocataliticas en la degradacion de compuestos organicos,

bajo irradiacién de luz solar simulada.
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1.7.2 Objetivos particulares.

1. Sintetizar los titanatos de niquel y cobalto por el método Pechini.

2. Sintetizar los titanatos de niquel y cobalto por el método Solvotermal.

3. Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los fotocatalizadores
obtenidos por medio de diferentes técnicas analiticas como: Analisis
Térmico Diferencial (DTA-TGA), Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR),
Difraccion de Rayos-X en polvos (DRX), Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB), andlisis de area superficial (BET), Espectroscopia UV-vis
y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

4. Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales obtenidos.

5. Preparar una serie de éxidos mixtos variando la relacién MTiOz/TiOz.

6. Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los éxidos mixtos.

7. Evaluar la actividad fotocatalitica de los 6xidos mixtos en medio acuoso.
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CAPITULOII

2. METODO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describen de manera detallada las condiciones bajo
las cuales se obtuvieron los semiconductores: titanatos de niquel (NiTiOs) y de
cobalto (CoTiOs), empleando como métodos de sintesis Pechini y Solvotermal,
asi como la preparacién de una serie de 6xidos mixtos de formula (MTiOs/TiO2)
donde M = Ni y Co, obtenidos por el método de impregnacion. Ademas, se
describen las diferentes técnicas empleadas en la caracterizacién de los
materiales objeto de estudio y las condiciones bajo las cuales fueron evaluadas
sus propiedades fotocataliticas. En la Fig. 2.1 se muestra, de manera
esquematica, el procedimiento del meétodo experimental empleado en este

trabajo de investigacion.

So| gel

Rodamina B
(RhB)

Pruebas indigo Carmin
fotocataliticas (Ic)
Acido
Salicilico (AS)

Fig. 2.1 Diagrama general de la experimentacion.
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2.1 Sintesis de los fotocatalizadores.

Los titanatos de niquel (NiTiOs) y cobalto (CoTiOs) se obtuvieron mediante dos
métodos de sintesis: Pechini y Solvotermal. En la tabla 2.1 se presentan los

precursores empleados en la preparacidon de los materiales.

Tabla 2.1 Reactivos utilizados para la sintesis de los titanatos por el método Pechini y

Solvotermal.
REACTIVO FORMULA CAS GRADO DE MARCA
PUREZA
Acetato de niquel Ni(OCOCHs), - 4H,0  6018-89-9 98% Sigma-Aldrich
tetrahidratado (I1)
Acetilacetonato de Co(CsH70,), 14024-48-7 97% Sigma-Aldrich
cobalto (I1)
Butdxido de titanio (IV) Ti(OCH,CH,CH,CHs3)s  5593-70-4 97% Sigma-Aldrich
Acido citrico CeHsO7 77-92-9 99.5% Sigma-Aldrich
Etilenglicol HOCH,CH,0OH 107-21-1 99.8% Sigma-Aldrich
Nitrato de niquel Ni(NOs); - 6H,0 13478-00-7 97% Sigma-Aldrich
hexahidratado (l1)
Nitrato de cobalto Co(NOs3); - 6H,0 10026-22-9 >98% Sigma-Aldrich
hexahidratado (1)
Etanol C,HsOH 64-17-5 99.98% DEQ
Agua H,0 - DI IIC

2.1.1 Sintesis de NiTiO3 y CoTiOs por el método Pechini (P).

La sintesis del titanato de niquel (NiTiOs), se llevé a cabo siguiendo los pasos
de la figura 2.2. Primeramente, en un vaso de precipitado, se colocaron 1.68 g
de acetato de niquel (Ni(OCOCHS3)2z - 4H20), en seguida se anadieron 20 ml de
agua desionizada (DI). Esta solucién se colocé en una plancha de

calentamiento y se mantuvo en agitacion magnética continua, hasta la
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disolucion total del acetato de niquel (solucion 1). El liquido obtenido fue de
color verde; por otro lado, en un vaso de precipitado se colocaron 20 ml de
etanol, en seguida se afadieron 22 ml de butoxido de titanio
(Ti(OCH2CH2CH2CHs)4) (solucion 2) manteniéndose en agitacién constante
durante 5 a 10 minutos en una plancha eléctrica. La reaccion se mantuvo a

temperatura ambiente.

Pasado ese tiempo, la solucién 2 fue adicionada lentamente a la solucién
1, manteniendo la agitacién hasta obtener una mezcla homogénea de color
verde menta, con una consistencia ligeramente viscosa. Se continud la
agitacion durante 10 minutos; transcurrido este tiempo se elevo la temperatura
de la mezcla a 40°C, manteniendo la agitacién a 500 rpm. Una vez alcanzada la
temperatura se adicionaron 1.61 g de &cido citrico, el cual actu6 como agente
guelante en la solucion. Al termino de la adicion del &cido citrico, se continué
bajo agitacién por un periodo de 10 minutos. Posteriormente se adicionan 0.6
ml de etilenglicol, manteniendo la agitacién y, por dltimo, se incrementé la
temperatura a 60°C, manteniendo la soluciéon bajo estas condiciones hasta

secar por completo.

El material seco obtenido present6é una apariencia tipo resina, la cual fue
colocada en un mortero de agata para molerlo. El polvo resultante fue sometido
a diferentes tratamientos térmicos de 300 a 600°C durante 2 h, utilizando una
rampa de calentamiento de 1°C/min, obteniendo asi la fase pura del

fotocatalizador. Una vez calcinado, se procedi a su caracterizacion.
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H,O + precursor metdélico C,HsOH + Ti(OCH,CH,CH,CH,), CgHgO, + HOCH,CH,OH Evaporacién a 60°C
(Solucion 1) (Solucién 2)

) -

Titanato
(NiTiO; 6 CoTiO,)

Material fresco

Molienda

Tratamiento térmico

Fig. 2.2 Esquema de la sintesis de los titanatos por el método Pechini.

Para la sintesis del titanato de cobalto (CoTiOs) se utilizé el mismo
procedimiento, empleando como precursor de cobalto el acetilacetonato de
cobalto (Co(CsH702)2), del que se utilizaron 1.6594 g. La calcinacion del polvo
resultante se llevdo a cabo a diferentes tratamientos térmicos, desde 300 a
700°C, durante 2 h, con una rampa de calentamiento de 1°C/min y de igual
manera, una vez obtenido el polvo calcinado, se procedié a su respectiva

caracterizacion.
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2.1.2 Sintesis de NiTiO3 y CoTiOs por el método Solvotermal (ST).

La reaccién por este método se llevé a cabo en dos pasos. Primeramente se
prepararon los precursores de los titanatos de niquel y cobalto, tal como se

muestra en la figura 2.3.

En una plancha de agitacidén se coloc6 un vaso de precipitado con 20 ml
de etanol. En seguida se adicionaron lentamente 1.8812 g de nitrato de niquel
hexahidratado (Ni(NOs)2 -6H20), manteniéndose en agitacion hasta la
disolucion total del sélido, dando como resultado un liquido cristalino de color

verde (solucion 1).

Por otra parte, en un vaso de precipitado se colocaron 20 ml de etanol y
se puso bajo agitacion magnética. En seguida se adicionaron 2.2 ml de but6xido
de titanio, manteniendo la agitacién hasta obtener una solucién cristalina de

tonalidad beige (solucién 2).

Una vez disueltas ambas soluciones, la solucion 1, de tonalidad verde, se
adicion6 lentamente al vaso de la solucidon 2, permaneciendo en agitacion
constante por 5 minutos, obteniendo una mezcla de color verde cristalino. La
reaccion se realiz6 a temperatura ambiente. En seguida se procedié a encender
la temperatura de la plancha hasta alcanzar 40°C, para favorecer la reaccion.
Una vez alcanzada la temperatura indicada, se adicionaron 1.61 g de acido
citrico, que actué en la solucibn como un agente quelante, ayudando a la

interaccién de los precursores en la sintesis.
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C,H,OH + Ni(NO,), - 6H,0  C,H,OH + Ti(OCH,CH,CH,CH,), C¢Hg0, + HOCH,CH,0OH
(Solucién 1) (Solucidn 2)

: Pasta semisolida
Material fresco 120°C=2h 120°C 6h
l 180°C | 12h
| Titanato
(NiTiO; 6 CoTiO,)

Molienda

Tratamiento térmico

Fig. 2.3 Esquema de la sintesis de los titanatos por el método solvotermal.

Finalmente, se agregaron 0.6 ml del etilenglicol (EG) y se dej6 en
agitacion durante 10 minutos, hasta obtener una solucion completamente
homogénea, de tonalidad verde cristalino. A continuacién, la solucion se
depositdé en un vaso de teflon de 65 ml, para ser llevado a reaccién en un
reactor de autoclave de acero inoxidable, como el que se muestra en la
figura 2.4. Después de cerrar el vaso herméticamente, se procedid a colocarlo
en una estufa eléctrica, variando la temperatura de reaccion a 120 y 180°C y el

tiempo de reaccién en periodos de 6y 12 h.
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Pasado el tiempo de reaccidn, el reactor se retir6 de la estufa y se dejé
enfriar hasta temperatura ambiente. Una vez frio, se procedié a destaparlo,
obteniendo un material semisélido, que fue transferido a un vidrio de reloj, para
proceder a secarlo. El secado se realizé en una estufa, en un periodo de 2 h, a

una temperatura de 120°C.

Fig. 2.4 Imagen de reactor para solvotermal.

Una vez obtenida la pasta seca, se procedi6 a moler el material
resultante en un mortero de agata, para dar inicio al tratamiento térmico, que
fue desde 300 a 600°C, en un periodo de 2 h. Posteriormente se realizé la

caracterizacion del fotocatalizador.

El mismo procedimiento se utilizdé para la sintesis del titanato de cobalto
(CoTiOs). En este caso se empled como precursor del cobalto 1.88 g de nitrato
de cobalto hexahidratado (Co(NOs)z2 - 6H20). La solucién acuosa obtenida es de
color magenta. La temperatura de calcinacion fue desde 300 a 700°C durante

2 h.
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2.2 Sintesis de 6xidos mixtos de MTiO3/TiO2 (donde M = Ni, Co).

Se estudié una serie de Oxidos mixtos variando la relacion titanato/6xido de
titanio. En la tabla 2.2 se muestran los diferentes materiales obtenidos mediante
el método de impregnacién, donde las letras NT fueron designadas para
referirse al NiTiOs y CT para el CoTiOs. Para hacer mencion al método de
sintesis de obtencion de los titanatos, la letra P es para el método Pechini y ST
para Solvotermal y los numeros presentados en las claves hacen referencia a la

cantidad del titanato en porciento peso del éxido mixto.

Tabla 2.2 Fotocatalizadores preparados por el método impregnacion.

CLAVE DEL % TITANATO % TiO;
FOTOCATALIZADOR (NiTiOs o CoTiOs)

NT5P 5 95
NT10P 10 90
NT20P 20 80
NT40P 40 60

CT5P 5 95
CT10P 10 90
CT20P 20 80
CT40P 40 60
NT5ST 5 95
NT40ST 40 60
CT5ST 5 95
CT40ST 40 60
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2.2.1 Sintesis de oxidos mixtos MTiO3/TiO2 (donde M = Ni, Co) por el

método de impregnacion.

Para la sintesis de los 6xidos mixtos NiTiOs/TiOz2 y CoTiOs/TiO2 se utilizaron
como precursores los titanatos de niquel y cobalto, sintetizados previamente por
los métodos de Pechini y Solvotermal, asi como el TiOz2 preparado por el
método Sol-gel (SG). EI método empleado en la obtencién de estos
fotocatalizadores mixtos fue el de impregnacion, siguiendo el procedimiento

experimental que se muestra en el esquema de la figura 2.5.

CHSCOOH
C,H:OH+ Tltanato

l E* \l ; .
230°C—-3h

\ C,H-OH + TiO,
C,HOH+ Titanato

2 —_ 9
\j = /% )
Agitacion constante

Fig. 2.5 Diagrama del método de impregnacion utilizado para la obtencion de los

oxidos mixtos de NiTiOs/TiOzy CoTiOs/TiO-.
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Para la preparacién de 1 g de material con 5% NiTiOs y 95% de TiOz, se
colocaron 20 ml de etanol en un vaso de precipitado, junto con 0.05 g del
titanato. El sdlido suspendido en el solvente se colocd en ultrasonido y se agit6
durante 15 minutos. Después se adicionaron 2.5 ml de acido acético a la
solucién y se dejé en ultrasonido por otros 20 minutos. Por otra parte, en otro

vaso de precipitado se hizo una mezcla de 20 ml de etanol, con 0.95 g de TiOo.

La mezcla de etanol y TiO2 se agregd poco a poco al primer vaso y se
mantuvo bajo agitacién en el ultrasonido durante 1 h. Posteriormente, el vaso
con la solucion de etanol, titanato y TiO2 se coloc6é en una plancha de
calentamiento, a una temperatura de 70°C, con constante agitacion, para
eliminar los liquidos. Finalmente, el polvo obtenido fue calcinado a 230°C

durante 3 h, con la finalidad de eliminar los organicos residuales.

El mismo procedimiento se siguié para la preparacion de todos los
fotocatalizadores mixtos, partiendo de los titanatos sintetizados por Pechini y
Solvotermal, variando los porcentajes de titanato y TiO2, para cada composicion

deseada.
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2.3 Caracterizacion de los semiconductores.

Los materiales sintetizados fueron caracterizados mediante diferentes técnicas,
tales como: el andlisis térmico diferencial (DTA-TGA), la espectroscopia de
infrarrojo (FT-IR), la difraccion de rayos-X (DRX) en polvos, la microscopia
electronica de barrido (MEB), el andlisis de fisisorcidn de nitrégeno (Método

BET) y la espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis).

2.3.1 Analisis térmico diferencial (DTA-TGA).

Para la realizacion de las pruebas se utilizé un analizador térmico SDTQ600 TA
Instruments, teniendo como condiciones de operaciéon 10°C por minuto, como
rampa de calentamiento de 30 a 900°C, con un flujo de N2 de 100 ml/min

constante.

Esta técnica mide la diferencia de la temperatura entre un material de
referencia y la muestra de interés, sometiéndolos al mismo proceso de
calentamiento. Permite detectar los procesos exotérmicos y endotérmicos en el
material e identificar la temperatura en la que se dan estos cambios. Ademas,
el TGA brinda la informacién sobre las variantes en peso del material, en

funcion de la temperatura aplicada [64].
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2.3.2 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR).

La técnica de espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) es util para la caracterizacion
de diferentes compuestos, identificando los grupos funcionales presentes en las
muestras. Esta técnica es sensible a la estructura, ya que refleja las vibraciones
caracteristicas de los grupos de atomos, por lo que se emplea para identificar

especialmente los grupos organicos.

La energia que procede de la radiacidn pasa del estado basal al
excitado, lo que provoca vibraciones en la muestra y promueve el intercambio

de energia entre la molécula y el haz.

Para este trabajo de investigacién, se analizaron los materiales
preparados (titanatos de niquel y cobalto) por diferentes rutas de sintesis, con la
finalidad de determinar el proceso de la obtencion de la fase deseada del
fotocatalizador y confirmar que los precursores organicos fueran descartados
mediante el equipo Thermo Electron Corporation Nicolet 380 FT-IR, irradiando
la muestra (en polvo o liquida) con luz infrarroja en un intervalo de 400 a 4000
cm” y operando en porcentaje de transmitancia (%T). Las condiciones de
medicidén se llevaron a cabo mediante reflectancia atenuada total (ATR, siglas
en inglés), con un numero de barridos por muestra de 32, un espaciamiento de

1.929 cm™' y una resolucién de 4.
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2.3.3 Difraccién de Rayos-X (DRX) en polvos.

Los fotocatalizadores sintetizados fueron caracterizados mediante la técnica de
difraccion de rayos-X en polvos, con el objetivo de identificar las fases
presentes en el material y con ello corroborar la pureza de la fase de interés.
Esta técnica proporciona informacién en relacibn a las propiedades

cristaloquimicas y estructurales del material.

Los rayos-X interaccionan con la materia a través de los electrones que
la forman y que se estan moviendo a velocidades mucho menores que la de la
luz. Cuando la radiacion electromagnética X alcanza un electrdén cargado, éste
se convierte en fuente de radiacion electromagnética secundaria dispersada,
por lo que si se incide un haz de rayos X sobre un cristal, éste choca con los
atomos haciendo que los electrones que se encuentren en su trayectoria vibren
con una frecuencia idéntica a la de la radiacién incidente y actian como fuentes
secundarias de nuevos frentes de onda de rayos X con la misma longitud de

onda y frecuencia.

La caracterizacion estructural de los titanatos en este trabajo se realiz
por DRX, en un difractometro BRUKER, modelo D8 ADVANCE, utilizando una
radiaciéon Cu ka (A = 1.5418A), equipado con un detector Vantec de alta
velocidad. El andlisis se realizd depositando las muestras en polvo en un
portamuestras de acrilico y las mediciones se hicieron en un intervalo 26 de 10

a 90°, con una velocidad de barrido de 0.5°/segundo. Para la identificacién de
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las fases en los fotocatalizadores se empled la base de datos JCPDS™ (Joint

Committee on Powder Diffraction Standards).

2.3.3.1 Determinacion de tamano de cristalito.

En el andlisis de tamano de cristalito es necesario tener en cuenta que las
muestras de materiales cristalinos, tales como metales, semiconductores y
aislantes, no siempre estdn compuestos por un solo cristal, sino que
generalmente estan formados por un conjunto o conglomerado de pequenos
cristales con diferente orientacidn, separados entre si por fronteras o limites de
grano. El tamano, la cantidad y orientacién de los cristales forman un grano, si
los granos son grandes o pequefios, orientados o no, esto afecta las
propiedades del material; por ejemplo, la fuerza y dureza de un metal o aleacién

van acompanados por un decrecimiento del tamano de cristalito.

El tamano de cristalito fue determinado mediante la ecuacién de
Scherrer, que establece que el tamano de grano es inversamente proporcional
al ancho medio del pico maximo de difraccién y al coseno del angulo del pico
maximo. Este valor se calculd con los datos obtenidos de los patrones de

difraccién de rayos-x [65].

KA Ec. (1)

D=_>"
fcosd
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Donde:

e D: es el tamafo promedio del cristal,

K: es una constante adimensional con valor aproximado a 1,

A: es la longitud de onda de rayos X,

B: es el ancho a la altura media maxima del pico de difracciéon (FWHM:
Full Width at Half Maximum) y,

0: es el angulo de Bragg.

2.3.4 Microscopia electronica de barrido (MEB).

La microscopia electronica de barrido es una técnica de caracterizacion que
permite conocer la morfologia y el tamafo de las particulas de los materiales,
asi como la cuantificacién de los elementos presentes. Esta técnica también
permite determinar el tipo de influencia que ejerce sobre los materiales el
método de sintesis, para asi comprender de cierta manera el comportamiento

sobre los mismos.

En este estudio, para el analisis de los materiales sintetizados, se utilizé
un microscopio JEOL 6490 LV, que esta equipado con varios detectores, entre
los que se pueden mencionar: el detector de electrones secundarios para
obtener imagenes de alta resolucion SEl (Secundary Electron Image), un
detector de electrones retrodispersados que permite la obtencién de imagenes
de composicién y topografia de la superficie BEIl (Backscattered Electron
Image), y uno de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer).
Este permite colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar diversos
andlisis semicuantitativos y de distribucion de elementos en la superficie del
material [66].
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Las muestras se prepararon colocando una pequena cantidad del
material sobre una cinta de carbdn, para posteriormente recubrirlas con oro-
paladio, para obtener micrografias a diferentes magnificaciones y verificando la

composicién quimica de cada material mediante el andlisis de EDS.

2.3.5 Espectroscopia de UV-vis (Eg).

La determinacién de la energia de banda prohibida (Eg), que puede medirse a
través de su espectro de absorcidn, es de vital importancia en la caracterizacion
de las propiedades Opticas de los materiales, ya que de esta manera se
determina el tipo de absorcion del material dentro del espectro electromagnético
a utilizar para activar los materiales, el cual puede ser dentro del espectro

visible o el ultravioleta.

Los espectros de absorciébn se obtuvieron en un espectrofotdmetro
Agilent Technologies Cary Series UV-Vis-NIR, equipado con una esfera de
integracién para el andlisis de sélidos. Para obtener los espectros se coloco el
material en un portamuestras cilindrico, con una cavidad especial para evitar la
pérdida de polvo durante la medicién. Un extremo del cilindro cuenta con una
cara de vidrio de silice que no absorbe la radiacién del espectro UV-Vis,
permitiendo que el haz interactie con la muestra. Las mediciones de las
muestras se llevaron a cabo en un barrido de 200 a 700 nm en la modalidad de

absorbancia (A) [67].
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Durante la interaccion de la energia (haz) con la materia, ocurre el
fendmeno de reflectancia difusa, que provoca la formacidén de haces de energia
gue van en todas direcciones, los cuales se dirigen a formar, mediante la esfera
de integracion, un solo haz. Este haz, pasa por un monocromador que se
encargara de filtrar la energia. Cada haz de cada longitud de onda pasa por un
detector que registra la senal, convirtiéndola en valores de absorbancia. Asi se

genera un barrido espectral en el intervalo de longitud de onda [68].

Una vez que se obtienen los espectros de absorbancia, se determina la
longitud de onda de mayor absorbancia, extrapolando la pendiente del grafico
de absorbancia (A) con la interseccién de la longitud de onda (A), obteniendo

asi el Eg mediante la siguiente ecuacion:

hc
A Ec. (2)

Eg =

. Donde:

EQg: es la energia de banda prohibida, eV,

h: es la constante de Plank, 6.63 x 10734 J-s,

c: es la velocidad de la luz, 3 x 108 m/s?y,

A: es la longitud de onda a la que absorbe el fotocatalizador, nm.
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2.3.6 Fisisorcion de nitrogeno (método BET).

El area superficial de un semiconductor es una de las propiedades mas
importantes. El resultado de dicho analisis permite aseverar que el tamarno del
area puede ser de utilidad para tener una buena velocidad de reaccidn,

teniendo una buena actividad fotocatalitica del material.

La determinacion del area superficial de los materiales se llevd a cabo
mediante el método BET, que es el método mayormente empleado basandose
en el principio de Brunauer Emmett Teller [69], utilizando un analizador textural
NOVA 2000e de la marca Quantachrome Instruments, en el que se realizd
analisis mediante la fisisorcion (adsorcién-desorcién) de N2 a 77 K (-196 °C),

con un tiempo de desgasificacién de 1 h a 300°C.

2.4 Evaluacion de la degradacion fotocatalitica.
Las pruebas de degradacion fotocatalitica de los materiales se llevaron a cabo

utilizando un reactor tipo Batch, como el que se muestra en la figura 2.6.

Fig. 2.6 Esquema del reactor fotocatalitico.
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El reactor es de vidrio borosilicato y consta de dos recipientes cilindricos.
El recipiente exterior tiene una entrada y una salida para la recirculaciéon de
agua, manteniendo una temperatura aproximada de 25°C = 3°C. En el cilindro
interior se coloca la solucidn que contiene el semiconductor y la sustancia

organica a degradar.

La tapa del reactor tiene doble fondo, en el cilindro interior se colocé una
solucién 5M de nitrito de sodio (NaNQOs), para asi bloguear la radiacion UV
generada por la lampara de Xendn que en este caso es la fuente de emision de
luz, y se coloc6 en la parte interior de la tapa. Dicha tapa también cuenta con
dos orificios por los cuales se pueden tomar las muestras. La marca de la

lampara es XENON de 35W, 6000K y 3200 Lumen.

Los semiconductores sintetizados fueron evaluados en la degradacion de
los colorantes Rodamina B (RhB) e indigo carmin (IC) y del medicamento Acido
salicilico (AS). En dichas pruebas también se llevo a cabo una fotdlisis, que es
el efecto de la luz sobre la molécula problema. Esto para asegurarse de que los

compuestos organicos no sufran ninguna transformacion.

En las pruebas realizadas se utilizaron 180 ml de solucion de los
compuestos organicos RhB (5 ppm), IC (30 ppm) y AS (30 ppm), y la cantidad
de fotocatalizador utilizada en cada prueba fue de 90 mg, teniendo asi una
relacion 1:2 (fotocatalizador:contaminante). La reaccion fotocatalitica fue
durante 6 horas, para el caso de la RhB y del AS, y de 2 horas para el IC. El

procedimiento de la fotocatalisis se muestra en la figura 2.7
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El reactor con la solucién de fotocatalizador y contaminante se coloc6 en
una plancha con agitacién constante, para mantener el material en suspension,
se conecto el sistema de recirculacidén de agua para mantener la temperatura

de 25°C aproximadamente y se introdujo la lampara en la cavidad de la tapa.

=2
\:;. . W, Tiempo de
) ' Adsorcién -desorcion radiactiJSn' 5h
Pesar material Preparar
soluciones
T T
‘ _
Medir UV-Vis
RhB A =554 nm Centrifugar Alicuotas
IC A=611nm muestras Cada 30 minutos
AS A =296 nm

Fig. 2.7 Procedimiento experimental para las pruebas fotocataliticas.

Primero se dejé el reactor en oscuridad, para iniciar la hora de adsorcion-
desorciéon. Después de tomar la muestra inicial, pasada la hora de oscuridad, se

encendié la lampara de xendn para continuar la prueba.

Se tomaron alicuotas de 10 ml, aproximadamente cada 30 minutos,
durante las primeras 2 h de radiacion. Posteriormente el muestreo se hizo cada

hora, en las ultimas 3 h de reaccién, para las pruebas con RhB y AS. En el caso
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del IC el tiempo de adsorcién-desorcion fue de 30 minutos, tomando
posteriormente alicuotas cada 10 minutos en la primera hora de radiacion, y
posteriormente a los 90 y 120 minutos. Seguido a esto, las muestras fueron
centrifugadas durante 30 minutos, para separar la solucion acuosa del
fotocatalizador. Por ultimo, las muestras en solucibn se analizaron por
espectroscopia de UV-Vis, a la longitud de onda de maxima absorcién de los

compuestos organicos problema.

Para obtener los espectros de absorcién del compuesto organico se
usaron dos celdas de cuarzo. En una de ellas se agreg6 agua desionizada, para
utilizarla como blanco, en la otra se adiciond la muestra a analizar. El barrido
espectral se realizé de 200 a 700 nm. El andlisis se llevd a cabo en un

espectrofotometro Ultravioleta-Visible Perkin Elmer modelo Lambda 35.

2.5 Determinacion del tiempo de vida media (t'2) y constantes

de velocidad (k’).

Para la evaluacion de la eficiencia fotocatalitica de los materiales preparados
ante los colorantes, es necesario dar tratamiento a los datos de C/Co vs t al
aplicar el modelo de Langmuir-Hinshelwood, esto para una reaccion de primer

orden [70]. Con base en este modelo, se tiene que:

-dC/dt = k'C Ec. (3)
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Donde:

e Kk’ = es la constante de descomposicion aparente

e (C =es la concentracion.

Al integrar la ecuacion 3, se tiene:
InC =1In Co -kt
Donde:

e Co = es la concentracion inicial a tiempot=0y

e (C =eslaconcentracién a “n” tiempo t > 0.

Ec. (4)

Entonces, tomando como base la Ec. (4), se construye una gréfica a

partir de los datos de In C/Co vs t y al ser la pendiente “m” igual a k’, se

determina el valor de la constante de velocidad aparente de cada una de las

pruebas de fotocatalisis. Finalmente, para determinar el tiempo de vida media

de cada reaccion realizada, se sustituye el valor de k' previamente obtenido en

la Ec. (5).

te=1n2 /K

51

Ec. (5)



2.6 Determinacion del grado de mineralizacion por analisis de

Carbon Organico Total (COT).

El analisis COT es una técnica empleada para la determinacién de la cantidad
de carbono que esta presente en una muestra liquida de reaccion. Esto en
funcion de las especies organicas que se encuentran en una solucion. En este
caso, se utilizé un equipo marca Shimadzu modelo 50008, con el que se midi6
la cantidad de di6xido de carbono producido al efectuarse la oxidacién de la
molécula organica a degradar. La cuantificacion del carbono permite conocer el

grado de mineralizacion alcanzado durante la reaccion de fotocatalisis.

Para el desarrollo de estas pruebas se utilizaron las muestras analizadas
en el UV.Vis de las reacciones fotocataliticas. Las condiciones de trabajo del
equipo fueron de un flujo de aire de 150 ml/min, con una presion interna de 200
kPa y un volumen minimo de 8 ml de muestra; para una buena operacion,

segun las recomendaciones de otros investigadores.

Las muestras en solucion se analizaron mediante el equipo COT. Previo
a cada medicién de las muestras, se lavd el equipo con agua desionizada y
soluciones acidas de HNOs (acido nitrico) y HsPOas (acido fosférico) para

mantener la concentracion de carbono menor que 1 ppm.

52



2.7 Distribucion de tamano de particula.

El peso o el volumen neto de las particulas sdélidas que entran en cada uno de
los diferentes intervalos de tamaro, se indica como un porcentaje de la cantidad

total de sélidos de todos los tamanos en la muestra de interés.

El tamafo de particula puede determinarse mediante un analisis de
tamizado, difusidén de luz, tasa de sedimentacion u otros métodos. Los datos
tipicamente se muestran como un grafico de histograma, con el porcentaje

menor que uno en el eje de las Y y los intervalos de tamano en el eje de las X.

En este trabajo, para la determinacién del tamaro de particula se utilizé
un Nano-Flex Microtrac 180° DLS Size, el cual cuenta con un intervalo de
medida de distribucién de 0.8 nm a 6.5 micras. Las muestras altamente
concentradas se miden sin ninguna interferencia. La dispersién se aplica en el
Nano-Flex mediante la sonda de medicién flexible, y puede realizarse de varias

maneras, incluso in situ, dentro del cilindro de medicién [71].

El Iaser se enfoca a la muestra a través de una fibra éptica y una ventana
de zafiro. La ventana refleja una parte de la luz laser entrante. Ambos, la
reflexion laser y la luz dispersada interfieren en el diodo detector. Debido a la
excelente relacion senal / ruido, no hay necesidad de un costoso sistema de

deteccion.
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2.8 Potencial Z (PZ).

El potencial zeta es una propiedad de los materiales que mide el potencial
electrocinético. Se denota, por lo general, con la letra griega zeta (&). Desde un
punto de vista fisico, el potencial zeta es el potencial eléctrico en la doble capa
interfacial; es decir, que es el punto donde se unen la capa difusa y la de Stern.
También el potencial zeta es la diferencia de potencial entre el medio de

dispersion y la capa estacionaria unido a la particula dispersada.

El potencial zeta indica el grado de repulsion entre particulas adyacentes,
cargadas en una dispersién. Para las moléculas y particulas que son lo
suficientemente pequefas, un alto potencial zeta les confiere estabilidad; es
decir, la solucién o dispersion se resistira a la agregaciéon. Cuando el potencial
es bajo, se tiene atraccién entre las particulas, se supera la repulsién y se
forman fléculos, en lugar de dispersién. Por lo tanto, los coloides de alto
potencial zeta se estabilizan eléctricamente, mientras que, los coloides con

bajos potenciales zeta tienden a coagular o flocular.

En este caso, se utilizd el Stabino Microtrac Particle Charge Mapping
para realizar las pruebas de potencial Zeta. La parte central de este equipo es
un vaso de precipitado de PTFE cilindrico con un piston de desplazamiento
oscilante, en el cual cabe una cantidad de 1 ml a 10 ml de muestra. Una
fraccidn de las particulas contenidas sera inmovilizada en la superficie de la
pared del piston. Por movimiento ascendente y descendente del piston por la

nube de carga de la doble capa eléctrica se empuja hacia arriba y hacia abajo
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de las paredes del dispositivo de medicién [71]. El resultado esta disponible en
ambos electrodos como la zeta oscilante del streaming potencial, que es
proporcional a la cantidad de carga de la particula y el potencial zeta presente
en la dispersion, respectivamente. La calibracién se realiza con una solucion
macromolecular de cantidad de carga conocida 0 con una suspension de

potencial zeta conocido.

2.9 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

La espectroscopia de impedancia (El) es una técnica no destructiva que permite
caracterizar el comportamiento electroquimico de una interfase en el electrodo-
electrolito. La técnica consiste en la aplicacion de un voltaje al analito V (t) de
amplitud Vo y una frecuencia angular W = 21f, siendo f la frecuencia de la sefal

en Hz [72].
V(t) = Vosen (wt) Ec. (6)

La impedancia presenta una sefial en funcion de la frecuencia a un

potencial constante, como:
Z = VIt Ec. (7)

Los estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica para la
obtencién de las curvas de impedancia de cada uno de los materiales se
llevaron a cabo empleando una celda convencional de tres electrodos,

utilizando para ello un electrodo de Ag/AgCIl como electrodo de referencia y un
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alambre de platino (Pt) como contra electrodo. Los electrodos de trabajo fueron
en los que se utilizaron los materiales de interés. El nivel de potencial empleado
para los materiales fue de 0.4 V a 1.2 V vs. Ag/AgCl, con una frecuencia inicial
para la medicién de 1,000 y 10,000 Hz a una frecuencia final de 0.1 Hz, con una

amplitud de 0.01 V.

El potencial y la corriente se controlaron mediante un
potenciostato/galvanostato AUTOLAB conectado a un ordenador con un
software NOVA, el cual recopila todos los datos de los experimentos. El
electrolito de soporte fue una solucién de Na2SO4 al 0.5 M con un pH=7 y los
experimentos fueron realizados a una temperatura de 25°C + 3°C. Antes de
realizar cada medicion, la solucion fue burbujeada con gas nitrégeno durante 10
minutos para desoxigenar la solucidén y asi evitar posibles interferencias en la

medicion realizada.
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CAPITULO llI

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la sintesis y
caracterizacion de los titanatos de niquel y cobalto sintetizados por los métodos
de Pechini y Solvotermal, asi como una serie de 6xidos mixtos obtenidos
mediante el método de impregnacion, variando la relacion MTiO3s/TiOz,
utilizando diversas técnicas de caracterizacion tales como: analisis térmico
diferencial (DTA-TGA), espectroscopia de infrarrojo (FTIR), difraccion de
rayos-X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB), andlisis de fisisorcidon
de nitrogeno (BET) y espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis) con la
finalidad de determinar las caracteristicas estructurales, morfolégicas y
fisicoquimicas de dichos materiales. Posteriormente, los materiales se
evaluaron en la degradacion fotocatalitica de la rodamina B (RhB), el indigo

carmin (IC) y &cido salicilico (AS) bajo radiacién de luz solar simulada.
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3.1 Caracterizacion de los titanatos MTiOs (M = Ni, Co)

obtenidos por el método Pechini (P).

3.1.1 Analisis térmico diferencial (DTA-TGA).

Esta técnica se empleé con la finalidad de determinar la temperatura de
cristalizaciéon de la fase de interés, asi como para estudiar las transformaciones
que estos materiales pueden presentar durante el proceso de calcinacién. La
prueba se realiz6 bajo una atmoésfera de nitrégeno, utilizando una rampa de
calentamiento de 10°C/min de 25 a 900°C. El polvo obtenido de la sintesis
(material fresco) fue sometido a las condiciones antes mencionadas. En la
figura 3.1 se muestra el termograma obtenido del NiTiOs en donde se puede
observar que a una temperatura entre 80 y 100°C hay una pérdida en peso de
aproximadamente 10%. Esta puede asociarse con la eliminacién del agua

superficial de la muestra y la descomposicion parcial de los organicos [45].

También se puede observar que a los 400°C se presenta una pérdida en
peso significativa aproximada del 60%. Esta pérdida en peso se puede asociar
a un pico endotérmico, lo que puede indicar la descomposicion del resto de los
precursores organicos y a la eliminacion del agua ocluida, teniendo una
reaccion de descomposicion que sufre el NiO y el TiO2 [43,73]. A una
temperatura de 450-460°C el NiTiOs se comporta de manera estable y por
ultimo, se presenta un pequefio pico exotérmico a 600°C aproximadamente, lo

que se puede asociar con la formacién de la fase cristalina del NiTiOs.
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Fig. 3.1 Analisis térmico diferencial (DTA/TGA) del NiTiOs P.

En el caso del titanato de cobalto (CoTiOs), se presenta un
comportamiento muy semejante al titanato de niquel (NiTiOs). Se puede
observar en la figura 3.2, una pérdida en peso inicial alrededor entre 80 vy
100°C, coincidiendo con el NiTiOs. Esta pérdida en peso puede indicar que a
esa temperatura se esta llevando a cabo la eliminacién del agua y el inicio de la
descomposicion de los precursores organicos. Posteriormente, a los 460°C, se
puede observar un pico endotérmico que indica la descomposicién del resto de
los precursores organicos, teniendo de esta manera una reaccion de
descomposicion que sufre tanto el Co203 como el TiO2 [43]. Finalmente, se
presenta un pequeno pico exotérmico, alrededor de los 700°C

aproximadamente, evidenciando la formacion de la fase cristalina del CoTiOs.
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Fig. 3.2 Analisis térmico diferencial (DTA/TGA) del CoTiOs P.

3.1.2 Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR).

Con la finalidad de confirmar la total eliminacion de los organicos que provienen
de los precursores con los que se prepard el material, los titanatos preparados
por el método Pechini fueron caracterizados por espectroscopia de infrarrojo

(FT-IR).

En la figura 3.3(a) se muestra el espectro de infrarrojo del NiTiOs fresco,
donde se puede observar que este material presenta las bandas caracteristicas
de la materia organica, a una longitud de onda de 1615 cm™, la cual se debe al
estiramiento de las vibraciones de los grupos OH. También a los 1280 cm™' se

presenta una banda caracteristica de la banda H-O-H. Las bandas de alrededor
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de 1740 y 1790 cm' se consideran por el estiramiento del monémero C=0 vy las
bandas establecidas en los 1417 cm™' se atribuyen a las vibraciones del ligando
COO [46]. Otra banda, que aparece a los 1074 cm™, se atribuye a los grupos

OR que esta vinculado al Ti.
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Fig. 3.3 Espectro de FT-IR del NiTiOs sintetizado por Pechini:

a) Fresco, b) 300°C, c) 500°C y d) 600°C.
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Se puede observar en las figuras 3.3(b) y 3.3 (c) que conforme se va
incrementando la temperatura de calcinacién, entre 300 y 500°C, las bandas
caracteristicas del OH, C=0 y del carboxilico (COO") van decreciendo y es
hasta alcanzar la temperatura de 600°C (figura 3.3(d)) cuando los enlaces de
los iones metalicos aparecen, esto en las bandas a 543 y 420 cm,

correspondiendo al titanio y al éxido de niquel.

Del mismo modo, se realiz6 la prueba para el CoTiOs preparado por
Pechini, obteniendo los espectros mostrados en la figura 3.4. Como en el caso
anterior, en la figura 3.4(a) se puede observar que el material fresco del CoTiO3
igualmente presenta las bandas caracteristicas de la materia organica, a una
longitud de onda de 1615 cm™', debida al estiramiento de las vibraciones de los
grupos OH, asi mismo a los 1280 cm™' se tiene la banda caracteristica de la
ligadura H-O-H. Por otra parte, las bandas que se encuentran a los 1417 cm™!
son atribuidas a las vibraciones del ligando COO- [46]. Otra banda que aparece

a los 1074 cm™' se atribuye a los grupos OR que esta vinculado al Ti.

Se puede apreciar en las figuras 3.3(b) y 3.3(c) que conforme el material
es calcinado a una mayor temperatura, entre los 300 y 600°C las bandas
caracteristicas de los OH asi como del carboxilato van decreciendo y hasta
alcanzar la temperatura en este caso de 700°C como se muestra en la figura
3.4(d), las bandas de los iones metdlicos empiezan a aparecer, estos
encontrandose entre 1000 y 400 cm', apareciendo de manera evidente a los
510 y 417 cm'. La banda que se presenta a los 550 cm™' se atribuye al enlace
Ti-O-Co [74].
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Fig. 3.4 Espectro de FTIR del CoTiOs sintetizado por Pechini:

a) Fresco, b) 300°C, c) 500°C y d) 700°C.
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3.1.3 Difraccion de rayos-X (DRX).

El polvo obtenido y sometido a diferentes tratamientos térmicos fue
caracterizado mediante la técnica de difraccion de rayos-X, para dar
seguimiento a las multiples transformaciones, hasta obtener la fase pura y
corroborar lo observado en las técnicas de DTA-TGA y FT-IR. En la figura 3.5
se muestran los difractogramas obtenidos de la calcinacion del NiTiOs a

diferentes temperaturas.

En la figura 3.5(a), correspondiente al polvo fresco, se puede observar
que este material no presenta cristalinidad, es amorfo. Al incrementar la
temperatura a 300°C, sigue presentandose algo de fase amorfa, pero se
alcanzan a observar pequenas reflexiones que coinciden con las reflexiones del
oxido de niquel (JCPDS 01-089-3080), como se aprecia en la figura 3.5(b).
Estas reflexiones se presentan con una mayor intensidad a una temperatura de
500°C, como se observa en la figura 3.5(c), alrededor del angulo 37. Al
incrementar la temperatura a 600°C se puede observar la fase pura del titanato
de niquel tal como se muestra en la figura 3.5(d), presentando las reflexiones
caracteristicas del material a los angulos 33 y 35, siendo estos los mas
intensos, corroborando de esta manera la presencia de la fase pura. Este

resultado coincide con lo observado en las técnicas de DTA-TGA y FT-IR.
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Fig. 3.5 Difractogramas del NiTiOs sintetizado por Pechini: a) Fresco; b) 300°C;

¢) 500°C y d) 600°C.

El material fresco y calcinado a diferentes temperaturas de CoTiOs
también fue caracterizado mediante la técnica de DRX y los resultados se
presentan en la figura 3.6. En el inciso a) se muestra el material fresco, que se
presenta de manera amorfa. Al incrementar la temperatura de calcinacién van
apareciendo algunas reflexiones, como se ve de manera mas marcada en la
figura 3.6(c). Estas reflexiones indican la presencia del éxido de cobalto

(JCPDS 00-043-1003), que se presentan en los angulos 31 y 36.
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A los 600°C las reflexiones del éxido de cobalto se presentan de forma
mas evidente. Dicha fase se puede confirmar con el patrén de referencia
(tarjeta), donde todas las reflexiones presentadas a los angulos 27, 31 y 36
coinciden. Ademas, se pueden observar otras reflexiones que se asocian con la
presencia de la fase de interés. Esto se confirm6 con la tarjeta
JCPDS 00-015-0866, que se presenta en valores de 20 de 32 y 35, siendo
éstas las reflexiones mas intensas y caracteristicas de la fase de titanato de
cobalto, la cual se obtiene de manera cristalina hasta alcanzar los 700°C, esto
por un periodo de 2 h de calcinacion, como se puede observar en la figura

3.6(e).

e) 700°C - 2h

d) 600°C - 2h

* c) 500°C - 2h
W”MWWMWWWWWWMWMWNMM

a) Fresco

MNMWwWWMMMMWMW%MMWMWNWMWWwwwwwwwWWWMMMWWMWMMNWMWWWWWWWWM

‘ JCPDS 00-015-0866
I

20 30 40 50 60 70
20

Intensidad (u.a.)

Fig.3.6 Difractogramas del CoTiOs sintetizado por Pechini: a) Fresco; b) 300°C;

¢) 500°C; d) 600°C y e) 700°C.
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De igual manera que con los difractogramas obtenidos para el titanato de
niquel, estos resultados coinciden con lo observado en las técnicas de

TGA-DTAy FT-IR.

Por otro lado, se calcularon los tamanos de cristalito de los materiales,
utilizando la ecuacion 1, que fue descrita en el punto 2.3.3.1. Los resultados

obtenidos fueron de 33 y 42 nm para el NiTiOs y CoTiOs respectivamente.

3.1.4 Microscopia electronica de barrido (MEB).

Con la finalidad de conocer la morfologia del titanato de niquel (NiTiOs), se
realiz6 el analisis mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). En la
figura 3.7 se presentan las imagenes obtenidas del material fresco y calcinado,
donde es posible observar, de manera general que, el titanato de niquel
presenta particulas con una morfologia irregular y de tamanos variados, con
valores superiores a 10 micras en el material fresco, como se observa en las
figuras 3.7(a) y 3.7(b). Cuando el material es calcinado a 600°C, el polvo
presenta particulas que siguen siendo de diferentes formas y con tamarnos

mayores como se puede apreciar en las figuras 3.7(c) y 3.7(d).
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Fig. 3.7 Micrografias del NiTiOs obtenido via Pechini: a) y b) Material fresco;

c¢) y d) calcinado a 600°C-2h.

De la misma manera se caracteriz6 mediante ésta técnica el material
fresco y calcinado del titanato de cobalto (CoTiOs), obteniendo las micrografias
presentadas en la figura 3.8, donde se pueden observar particulas con una
morfologia irregular y de tamafos variados, muy parecidos a los analizados
anteriormente del titanato de niquel, presentando también valores superiores a
las 10 micras, como se observa en las figuras 3.8(a) y 3.8(b), siendo éstas las
del material fresco. El material calcinado a 700°C aun sigue presentando
particulas de forma variada y de tamanos mayores, como se observa en las
figuras 3.8(c) y 3.8(d).
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Fig. 3.8 Micrografias del CoTiOs obtenido via Pechini: a) y b) Material fresco;

c) y d) calcinado a 700°C-2h.

Por otro lado, se realizé el EDS (andlisis quimico elemental) de los
titanatos de niquel y cobalto obtenido por el método Pechini. Los resultados se
presentan en la tabla 3.1 y 3.2 respectivamente. El resultado muestra que el
porcentaje en peso y el porcentaje atdmico coinciden con la férmula de los
titanatos, comprobando de esta manera la composicion del material. Asi se
puede corroborar que éste se prepard de manera estequiométrica, lo que puede
comprobarse mediante los difractogramas obtenidos anteriormente, por la

difraccién de rayos-X.
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Podemos observar que, en el porcentaje atomico, los valores obtenidos
en ambos casos son aproximados a los tedricos calculados, ya que en cada
uno de los titanatos se presenta un atomo de Ni/Co, uno de titanio y tres de
oxigeno. Por calculo tedrico se debe obtener un 20% para el Ni/Co, un 20%
para el titanio y un 60% para el oxigeno. En cuanto al porcentaje en peso, éstos
fueron calculados tedricamente, basados en el peso de cada elemento con
relacion al peso total del compuesto, o sea, cada uno de los titanatos,
obteniendo de esta manera valores muy cercanos a los obtenidos por el analisis

elemental, en ambos casos.

Esto también se ve reflejado en las imagenes obtenidas, donde se puede
apreciar la senal de cada uno de los elementos que conforman el compuesto,

ya sea titanato de niquel o titanato de cobalto.

Tabla 3.1 Valores obtenidos del analisis de EDS del NiTiOs obtenido por el método

Pechini.
 Niquel (Ni)  38.73 20.62
Titanio (Ti) 30.97 20.20
Oxigeno (O) 30.30 59.18
TOTAL 100 100
ulScsle 2458 cts Cursor, 0,000
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Tabla 3.2 Valores obtenidos del analisis de EDS del CoTiO3z obtenido por el método

Pechini.
Cobalto (Co)  37.84 19.87
Titanio (Ti) 31.11 20.09
Oxigeno (O) 31.05 60.04
TOTAL 100 100
ul Sl 2456 cfs Cursor 0,000

3.1.5 Fisisorcion de nitrogeno (Método BET).

Con la finalidad de conocer las propiedades texturales de los titanatos
obtenidos por el método Pechini y calcinados a 600 y 700°C por 2 h, se llevé a
cabo el andlisis de fisisorcién de nitrégeno. En el caso del titanato de niquel, el
valor obtenido de area superficial fue de 25 m?/g, siendo algo mayor que lo
reportado por Yonghong Ni y col. [41] y Traistaru y col. [45], que obtuvieron 14y
19 m?/g respectivamente. El titanato de cobalto calcinado a 700°C por 2 h, tuvo

un valor de &rea superficial de 10 m?/g.
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Asi mismo, con el analisis realizado se obtuvieron las isotermas de estos

materiales, siendo en ambos casos una isoterma del tipo V (ver figura 3.9), que

es caracteristica de un material que contiene mesoporosidad y que tiene una

baja energia de adsorcién. Dichos materiales a menudo contienen histéresis

atribuida a la mesoporosidad.
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Fig. 3.9 Isotermas de adsorcion-desorcion de los titanatos sintetizados por Pechini:

a) NiTiOs y b) CoTiOs.

De igual manera se determinG, mediante esta técnica, el tamafio de poro

promedio de cada uno de los materiales que se muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3 Valores de tamario de poro y area superficial de los titanatos obtenidos via

Pechini.

NiTiOs

CoTiOs3
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3.1.6 Espectroscopia de UV-Vis.

Los valores de energia de banda prohibida, tanto de NiTiOsz como del CoTiOs,
se determinaron a partir de los espectros de absorcién obtenidos por la técnica
de UV-Vis, los cuales se muestran en la figura 3.10(a) y 3.10(b)
respectivamente. Se puede apreciar que el titanato de niquel presenta una
absorcién en la regién visible a longitudes de onda mayores que 450 nm. Este
resultado coincide con lo que reportaron Ruiz Preciado y col. [39] y Lin y col.
[74]. En la bibliografia se reportan valores de ancho de banda prohibida que van
desde los 2.2 a los 2.9 eV [39]. Segun estos valores, se infiere que el NiTiOs
obtenido via Pechini es activo en la regién visible, obteniendo en este caso un

valor de 2.6 eV.

b)

Absorbancia
Absorbancia

T T T T T T T T T T T
200 3(')0 4(')0 5(')0 6(I)0 760 800 200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Fig. 3.10 Espectros de absorcion UV-Vis del a) NiTiOs y b) CoTiOs obtenidos via

Pechini.
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En el caso del CoTiOs, éste también presenta una absorcién en la regién
visible, a longitudes de onda mayores que 450 nm, lo cual coincide con lo

reportado por Lin y col. [74]. El valor obtenido para este material fue de 2.4 eV.

3.2 Caracterizaciéon de los titanatos MTiOs (M = Ni, Co)

obtenidos por el método Solvotermal (ST).

Debido a que, de manera previa, en la caracterizacién de los titanatos, las
técnicas de analisis térmico diferencial (DTA-TGA) y espectroscopia de
infrarrojo (FT-IR), brindaron la informacion acerca del intervalo de temperaturas
aproximadas a las que se podian calcinar los materiales para ser obtenidas las
fases, en el caso de los titanatos preparados por el método de solvotermal, se

utilizaron las temperaturas de calcinacion anteriormente descritas.

3.2.1 Difraccion de rayos-X (DRX).

El polvo que se obtuvo de la sintesis fue sometido a diferentes tratamientos
térmicos y caracterizado mediante esta técnica, para dar seguimiento a las
transformaciones ocurridas y corroborar la obtencién de la fase de interés. Los
difractogramas obtenidos del NiTiOs a las diferentes temperaturas de

calcinacién se muestran en la figura 3.11.
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En el inciso a) se muestra el difractograma del material fresco, el cual es
amorfo. Incrementando la temperatura a 500°C, aparecen algunas reflexiones
caracteristicas del 6xido de niquel, alrededor del angulo 26 37, como se
muestra en la figura 3.11(b). Dichas reflexiones desaparecen al incrementar la
temperatura y alcanzando los 600°C es donde la fase deseada del NiTiOs se
presenta, mostrando en el difractograma de la figura 3.11(c) las reflexiones mas
intensas de la fase en los angulos 6 33 y 35 y coincidiendo el resto de ellas

también con la tarjeta reportada JCPDS 00-017-0617.

*NiO c) 600°C - 2h

_ * b) 500°C - 2h
o
©
1)
S

c a) Fresco
8
£

JCPDS 00-017-0617

\ N T

| | | |
20 30 40 50 60 70

20

Fig. 3.11 Difractogramas del NiTiOs sintetizado por Solvotermal:

a) Fresco; b) 500°C y c) 600°C.
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De igual manera, el CoTiOs se caracterizO mediante DRX, tanto el
material fresco como el sometido a diferentes temperaturas de calcinacion,
obteniendo los difractogramas presentados en la figura 3.12. En el inciso a) se

muestra el material fresco, el cual no presenta cristalinidad.

*Co,0, ¢) 700°C - 2h
. b) 500°C - 2h
"'6‘ *

ke
1)

T a) Fresco
(72)
[

‘8 MMWMW
£

JCPDS 00-015-0866

I D R 1

T T T T
20 30 40 50 60 70

20

Fig. 3.12 Difractogramas del CoTiOs sintetizado por Solvotermal:

a) Fresco; b) 500°C v ¢) 700°C.

Al incrementar la temperatura aparecen algunas reflexiones, indicando la
aparicion de la fase de 6xido de cobalto (Co20s3), estando éstas en los angulos
0 31 y 36, como se observa en la figura 3.12(b), las que desaparecen al utilizar

700°C de calcinacién. Es hasta entonces que la fase deseada del titanato de
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cobalto se presenta, obteniéndola de manera cristalina, coincidiendo todas las
reflexiones obtenidas con la tarjeta reportada JCPDS 00-015-0866, presentando
las reflexiones mas intensas en los angulos 6 32 y 35, como se puede ver en la

figura 3.12(c).

Al igual que en el caso de los titanatos obtenidos por Pechini, para los
sintetizados por Solvotermal, se calcularon los tamanos de cristalito obteniendo
26 y 42 nm NiTiOs y CoTiOs, respectivamente, obteniendo una ligera
disminucién de tamano de cristalito para el NiTiOs por Solvotermal, con

respecto al sintetizado por Pechini.

3.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM).

El titanato de niquel (NiTiOs) fue caracterizado mediante este analisis, para
conocer su morfologia. Las imagenes del material fresco y calcinado a 600°C
durante 2 h se muestran en la figura 3.13, donde se puede observar que el
NiTiOs presenta un tamaro superior a las 10 micras, como se ve reflejado en las
imagenes de las figuras 3.13(a) y 3.13(b), correspondientes al material fresco.
Al calcinar el material a 600°C, el titanato de niquel presenta una disminucion
en su tamano, asi como una morfologia de forma alargada y en algunos puntos

presenta una forma de pequenas esferas.
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Fig. 3.13 Micrografias del NiTiOs obtenido via Solvotermal:

a) y b) Material fresco; c) y d) calcinado a 600°C-2h.

También se caracterizé el titanato de cobalto (CoTiOs) mediante la
técnica de microscopia electronica de barrido, obteniendo las micrografias que
se muestran en la figura 3.14. En éstas se puede observar una disminucién del
tamafno de particula en las figuras 3.14(c) y 3.14(d), que corresponden al
material calcinado a 700°C durante un periodo de 2 h; esto en comparacién al
material fresco, donde se aprecian aglomerados y tamafnos algo grandes. Esto

se observa en las figuras 3.14(a) y 3.14(b).

78



El material calcinado presenta tamafos pequefios, menor a las 10

micras, y obteniendo morfologias en algunas zonas de esferas pequenas.

» A

AUANL lIC .5 10kV X10,000 UANLIIC

X1,000 . 10pm UANLRE ") 10kV  X10,000 UANL liC

Fig. 3.14 Micrografias del CoTiOsobtenido via Solvotermal:

a) y b) Material fresco; c) y d) calcinado a 700°C-2h.

De igual manera que los materiales sintetizados por Pechini, en este
caso se realizb el EDS de los preparados por Solvotermal y los valores
obtenidos se presentan en las tablas 3.4 y 3.5, para el titanato de niquel y el

titanato de cobalto, respectivamente. Los valores indican que tanto el porcentaje
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en peso como el atébmico coinciden con la férmula general del compuesto,

corroborando que el material se prepar6 de forma estequiométrica.

Se tiene que los valores obtenidos para el porcentaje atémico son
aproximados a los calculados teoricamente, teniendo un 20% para el Ni/Co,
20% para el titanio y 60% para el oxigeno, como se describié anteriormente, en

el punto 3.1.4.

Tabla 3.4 Valores obtenidos del analisis de EDS del NiTiOs obtenido por el método

Solvotermal.

Sum Spectrum

Niquel (Ni) 34.33

Titanio (Ti) 30.55 18.66
Oxigeno (O) 35.13 64.24
TOTAL 100 100

10
ull Seale 3548 ctz Cursar 0,000

Tabla 3.5 Valores obtenidos del analisis de EDS del CoTiO3z obtenido por el método

Solvotermal.
Cobalto (Co) 38.56 20.92
Titanio (Ti) 32.83 21.91
Oxigeno (O) 28.61 57.17
TOTAL 100 100
Ul e 2455 cts Cwrsar 1000
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3.2.3 Fisisorcion de nitrogeno (Método BET).

Se utilizé ésta técnica para conocer las propiedades texturales de los materiales
preparados por el método Solvotermal, que fueron calcinados a 600 y 700°C
durante 2 h, para el NiTiOs y CoTiOs, respectivamente. El valor obtenido de
area superficial para el NiTiOs fue de 37 m?/g, y para el CoTiOs de 17 m?/g,
siendo en ambos casos valores mayores con respecto a los titanatos obtenidos

por el método Pechini.

Asi mismo, como en el caso de los titanatos preparados por Pechini, para
estos materiales también se obtuvieron las isotermas, teniendo en ellos una
diferencia: para el NiTiOs se presenta una isoterma del tipo V, que es
caracteristica de materiales que presentan mesoporosidad, y en el caso del
CoTiOs, la isoterma obtenida es del tipo lll, siendo caracteristica de un material
no poroso, 0 posiblemente macroporoso y que, ademas, presenta una baja
energia de adsorcion. Los valores obtenidos del tamano de poro de estos

materiales, se presentan en la tabla 3.6.

Tabla 3.6 Valores de tamafio de poro y area superficial de los titanatos obtenidos va

Solvotermal.
NiTiOs 30.4 37
CoTiOs 23.3 17
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Fig. 3.15 Isotermas de adsorcion-desorcion de los titanatos sintetizados por

Solvotermal: a) NiTiOsy b) CoTiOs.

3.2.4 Espectroscopia de UV-Vis.

El valor del “band gap” de los titanatos fue determinado a partir de los espectros
obtenidos del analisis, utilizando la técnica de espectroscopia de UV-Vis. Estos
espectros son los que se presentan en la figura 3.16(a) y 3.16(b) para el NiTiO3
y CoTiOs, respectivamente. En ambos casos no existe una diferencia
significativa con los valores obtenidos para los titanatos evaluados previamente.
Para los titanatos de niquel y cobalto sintetizados por Solvotermal también se

obtuvieron valores de 2.6 y 2.4 eV, respectivamente.
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Fig. 3.16 Espectros de absorcion UV-Vis del: a) NiTiOs y b) CoTiOs obtenidos via

Solvotermal.

3.3 Caracterizacion de los oxidos mixtos MTiOs/TiO:

(donde M = Ni, Co) obtenidos por impregnacion.

Con la finalidad de mejorar las propiedades de los titanatos de niquel (NiTiO3s) y
cobalto (CoTiOs), preparados por los métodos de Pechini (P) y Solvotermal
(ST), se realizd una serie de 6xidos mixtos con férmula MTiOs3/TiOz2, utilizando
los titanatos puros obtenidos por los métodos antes mencionados y TiOz2

sintetizado via Sol-gel (SG).
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3.3.1 Caracterizacion de los fotocatalizadores NiTiO3P/TiO2 y CoTiOsP/TiOz2

3.3.1.1 Difraccion de rayos-X (DRX).

En la figura 3.17 se presentan los difractogramas de los fotocatalizadores de
NiTiOsP/TiO2, a diferentes relaciones en porciento peso del titanato y 6xido de
titanio respectivamente, calcinados a 320°C durante 2h, siendo estos: NT5P,

NT10P, NT20P y NT40P (ver tabla 2.2, pagina 37).

En el inciso a) se muestra el difractograma del 6xido de titanio (TiOz2),
preparado por Sol-gel, presentando la fase anatasa, que coincide con la tarjeta
reportada JCPDS 00-021-1272, teniendo las reflexiones mas intensas en los

angulos 26, a los 25, 38 y 48.

Se puede observar, desde el inciso b) al e), los 6xidos mixtos de niquel a
diferentes relaciones en peso, con respecto al 6xido de titanio, como las
reflexiones caracteristicas de la fase del NiTiOs se aprecian de manera mas
intensa conforme el porcentaje del mismo se va incrementando. Esto se puede
apreciar de manera mas clara en el inciso e), que corresponde al NT40P (40%
de NiTiOs y 60% TiO2), donde las reflexiones en los angulos 6 33 y 35 se
distinguen de manera mas marcada, indicando Unicamente en estos casos una

unidén fisica entre ambos materiales.
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Fig. 3.17 Difractogramas de los 6xidos mixtos de niquel, obtenidos por el método

impregnacion, preparados con NiTiOz P y TiO> SG (NiTiOsP/TiOz).

De igual manera se realizé la caracterizacién por difraccion de rayos-X

para los fotocatalizadores de CoTiOsP/TiOz2, los que se realizaron a las mismas

relaciones en peso, asignandoseles las siglas: CT5P, CT10P, CT20P y CT40P.

El difractograma se presenta en la figura 3.18.

En este caso se observa algo muy similar que en
anteriores, donde se puede apreciar el incremento en la

reflexiones de la fase del CoTiOs, también presentadas en |

35. Esto es mas evidente como en el caso anterior, en el 6xido que presenta
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mayor cantidad de titanato, siendo éste el CT40P, que coincide con la tarjeta

reportada JCPDS 00-015-0866.
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Fig. 3.18 Difractogramas de los 6xidos mixtos de cobalto, obtenidos por el

meétodo impregnacion, preparados con CoTiOs Py TiO> SG (CoTiOsP/TiOs).

3.3.1.2 Microscopia electronica de barrido (MEB).

La morfologia de las particulas de la serie de 6xidos mixtos preparados por el
método de impregnacién se analiz6 por microscopia electronica de barrido. En
la figura 3.19 se presentan las micrografias correspondientes a los O6xidos
mixtos de niquel: NT5P, NT10P, NT20P y NT40P, en donde se puede observar
que los catalizadores contienen particulas pequefas con diferentes formas.
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En general, se observa que sobre la superficie de los materiales se
presentan aglomerados formados por particulas pequenas, siendo éstas las del
oxido de titanio sintetizado por Sol-gel recubriendo a las particulas mas

grandes, correspondientes al titanato de niquel (NiTiOs3).

Se puede observar que dicho recubrimiento de particulas pequefias de
oxido de titanio de forma cuasi esférica, se presenta de manera mas uniforme y
sin aglomerados grandes de las mismas, en el caso del NT5P, siendo éste el

que presenta una menor cantidad del titanato de niquel.

20KV~ <X20,000 1pm UANLIIC 10kV  X20,000 1pm

R ok

w .
Y Vi Y 4
" a4

10kV X20,000 1um UANL lIC 20kV  X20,000  fpm"

Fig. 3.19 Micrografias de los oxidos mixtos de niquel (NiTiOsP/TiOz):

a) NT5P; b) NT10P; ¢) NT20P y d) NT40P
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Los 6xidos mixtos de cobalto: CT5P, CT10P, CT20P y CT40P también
fueron caracterizados mediante MEB, obteniendo las micrografias presentadas
en la figura 3.20. En las imagenes se pueden observar particulas heterogéneas
de oxido de titanio, con tamafos de entre 0.5 y 1 micra, en la superficie del

titanato de cobalto, siendo éstas las particulas de mayor tamaro.

Se puede apreciar en la imagen del 6xido mixto con 5% de CoTiOs
(figura 3.20(a) una mejor distribucion de las particulas del éxido de titanio,

observandose un recubrimiento total de la particula del titanato.

20V X20,000 1pm B 20kv  x20,000 1um UANL IIC

20kV  X20,000 1pm UANL IIC 20kV  X20,000 1pm UANL IIC

Fig. 3.20 Micrografias de los oxidos mixtos de cobalto (CoTiOsP/TiO:):

a) CT5P; b) CT10P: ¢c) CT20P y d) CT40P
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3.3.1.3 Fisisorcion de nitrégeno (Método BET).

Los resultados del analisis de fisisorciéon de nitrégeno de los semiconductores
mixtos de NiTiOsP/TiO2 y CoTiOsP/TiO2, preparados por el método de

impregnacion se presentan en la tabla 3.5.

Tabla 3.7 Area superficial de los éxidos mixtos NiTiOsP/TiOzy CoTiOsP/TiO»

preparados por el método de impregnacion.

NP 140  CTSP 119
NT10P 127 CT10P 112
NT20P 106 CT20P 103
NT40P 93 CT40P 85

TiO2P25 50 TiO2SG 137

Los resultados obtenidos muestran valores mas altos de area superficial
en los éxidos mixtos que en los titanatos puros, tanto de niquel como de
cobalto, y aun mas importante, presentan mayor area que el 6xido de titanio

comercial P25, lo que los presenta como una alternativa a dicho material.
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3.3.1.4 Espectroscopia de UV-Vis.

El calculo de la energia de banda prohibida de los 6xidos mixtos de niquel y
cobalto (NiTiOsP/TiO2 y CoTiOsP/TiO2), preparados por el método de

impregnacion, se realizé mediante la ecuacion 2 de la pagina 46.

Utilizando los espectros de absorcidn de reflectancia difusa UV-Vis, que
se presentan en la figura 3.21 y 3.22, correspondientes a los 6xidos mixtos de
NiTiOsP/TiOz2 y CoTiOsP/TiOz respectivamente, se puede apreciar que todos los
materiales absorben en longitudes de onda menores a 400 nm, obteniendo
como resultado materiales con un ancho de banda prohibida que oscila

alrededor de 3.2y 3.3 eV.
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—— NT10P|
—— NT20P
— NT40P|
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200 3(I)0 4(I)0 5_0?0 e(l)o 700 200 3(I)O 4(I)0 5(I)0 6(I)O 700
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
Fig. 3.22 Espectro de absorcion de Fig. 3.21 Espectro de absorcion de
UV-Vis de los 6xidos mixtos UV-Vis de los 6xidos mixtos

NiTiOsP/TiO: obtenidos por el método CoTiOsP/TiO: obtenidos por el método

impregnacion. impregnacion.
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3.3.2 Caracterizacion de los fotocatalizadores NiTiOsST/TiO2 vy

CoTiOs3ST/TiOo.

En el caso de los fotocatalizadores de NiTiO3ST/TiOz2 y CoTiOsST/TiO2, se optd
por unicamente preparar los extremos de la serie de los 6xidos mixtos, siendo
estos los que contienen la composicion 5 y 40% del titanato de niquel o cobalto,
utilizando las siglas: NT5ST y NT40ST para el caso del niquel y CT5ST y

CT40ST para el caso del cobalto.

3.3.2.1 Difraccion de rayos-X (DRX).

En la figura 3.23 se presentan los difractogramas de los fotocatalizadores
preparados con el titanato de niquel obtenido via solvotermal, con el TiO2SG
(NiTiOsST/TiO2), a las relaciones en peso de 5 y 40% del titanato de niquel,
también calcinados a 320°C durante 2h, como se presentd anteriormente. Los
resultados indican la presencia del éxido de titanio con estructura cristalina tipo
anatasa, de acuerdo con la tarjeta JCPDS 00-021-1272 y dos pequefnas
reflexiones en los angulos 6 33 y 35, que corresponden al titanato de niquel
(NiTiOs) coincidiendo con la tarjeta reportada JCPDS 00-017-0617, observadas
en la muestra con 5% del titanato de niquel (NT5ST), como se muestra en la
figura 3.23(b). Ademas, se puede apreciar que al incrementar el porcentaje del
titanato a 40% (NT40ST) se incrementd la intensidad de las senales

correspondientes, como se observa en la figura 3.23(c).
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Fig. 3.23 Difractogramas de los oxidos mixtos de niquel, obtenidos por el

meétodo impregnacion, preparados con NiTiOz ST y TiO> SG (NiTiO3ST/TiOz).

Por otro lado, también se realiz6 la caracterizacion por difraccién de
rayos-X, para los fotocatalizadores de CoTiO3ST/TiOz, los que se realizaron de
igual manera en una relacion de 5 y 40% en peso del titanato, en este caso de
cobalto (CoTiOs), utilizando las siglas: CT5ST y CT40ST. Los difractogramas

obtenidos se presentan en la figura 3.24.

Se observo algo muy similar que en los éxidos mixtos anteriores, donde
se pudo apreciar el incremento en la intensidad de las reflexiones de la fase del
CoTiOs, también presentadas en los angulos 6 a 33 y 35. Esto se observa de

manera mas clara con el fotocatalizador, en el que se encuentra mayor cantidad
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de titanato de cobalto, siendo éste el CT40ST, que coincide con la tarjeta

reportada JCPDS 00-015-0866.

*
c) CT40ST
* *
*
’;:‘ J . . b) CT5ST
=
g *
=]
é . * a) TiO, SG
JCPDS 00-015-0866
* TiO,
| L |
T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70
20

Fig. 3.24 Difractogramas de los oxidos mixtos de cobalto, obtenidos por el

método impregnacion, preparados con CoTiOs ST y TiO> SG (CoTiOsST/TiO3).

3.3.2.2 Microscopia electronica de barrido (MEB).

Las micrografias de las particulas de los 6xidos mixtos de niquel y cobalto por
solvotermal (NiTiOsST/TiOz2 y CoTiOsST/TiO2) se presentan en la figura 3.25.
En los fotocatalizadores con 5% del titanato, en ambos casos se observa una
mejor distribucion de las particulas del 6xido de titanio en la superficie, esto en
comparacién con las imagenes de las figuras 3.25(b) y (d), que son las que
corresponden a la composicién de 40%, donde se aprecia de forma mas clara

que se presentan aglomerados en la superficie.
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En todos los casos, las particulas del 6xido de titanio que recubren a las

particulas grandes de los titanatos, presentan tamarios nanométricos.

4

: 4
20kV  X20,000 1pm ® 15kV ~ X20,000 1pm UANL IIC

20kV  X10,000 Apm UANL IIC 15KV X10,000 ‘“Apm UANL liC
Fig. 3.25 Micrografias de los oxidos mixtos niquel y cobalto

(NiTiOsST/TiOz2 y CoTiOsST/TiOz): a) NT5ST; b) NT40ST; ¢) CT5ST y d) CT40ST.

3.3.2.3 Fisisorcion de nitrogeno (Método BET).

Los resultados del analisis de fisisorcion de nitrégeno de los fotocatalizadores
mixtos de NiTiOsST/TiOz2 y CoTiOsST/TiO2, preparados por el método de

impregnacion, se reportan en la tabla 3.5.
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Tabla 3.8 Area superficial de los 6xidos mixtos NiTiO3ST/TiOz y CoTiOsST/TiO2

preparados por el método de impregnacion.

NT5ST 148 CT5ST 124
NT40ST 88 CT40ST 90
TiO2P25 50 TiO2SG 137

Los resultados obtenidos muestran valores ligeramente mas altos que los
fotocatalizadores preparados por el método Pechini, tanto para el niquel como
para el cobalto, coincidiendo con la disminucién en el tamafo de particula de

los materiales obtenidos por Solvotermal.

3.3.2.4 Espectroscopia de UV-Vis.

El ancho de banda prohibida de estos fotocatalizadores también se calcul6é con
la ecuacidon 2 de la pagina 46, utilizando los espectros de absorcién de

radiacién UV-Vis, que se presentan en las figuras 3.26 y 3.27.

Estos resultados son muy similares a los anteriormente descritos, donde
se puede apreciar que todos los fotocatalizadores absorben en longitudes de
onda menores a 400 nm, obteniendo como resultado materiales con un ancho

de banda prohibida que oscila alrededor de 3.2y 3.3 eV.
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Fig. 3.26 Espectro de absorcion de UV-  Fig. 3.27 Espectro de absorcion de UV-
Vis de los oxidos mixtos NiTiOsST/TiO: Vis de los oxidos mixtos CoTiOsST/TiO2

obtenidos por el método impregnacion obtenidos por el método impregnacion.

3.4 Pruebas de degradacion fotocatalitica.

3.4.1 Rodamina B (RhB).

3.4.1.1 Degradacion fotocatalitica bajo irradiacion de luz visible utilizando
el NiTiOs y CoTiOs obtenidos por el método de Pechini (P) y Solvotermal
(ST).

La actividad fotocatalitica de los semiconductores obtenidos por los métodos de
Pechini y Solvotermal se evalué utilizando como molécula modelo el colorante
Rodamina B (RhB), en disolucién acuosa. Los fotocatalizadores utilizados en

esta prueba de degradacion fueron el NiTiOsP, CoTiOsP, NiTiOsST y CoTiOsST.
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En la figura 3.28 se muestran las curvas obtenidas del cambio de
concentracion de la RhB en disolucidén acuosa, en funcion del tiempo irradiado,
que fue de 300 min. Asi mismo, se muestra en la misma figura la estabilidad
del colorante RhB, en ausencia del fotocatalizador (fotdlisis), dondel se puede
apreciar que después de las 5 h de irradiacion, el cambio en la concentracidn es

de alrededor del 6%, indicando una alta estabilidad del material.

1,0 4
-, = Fotolisis
. s -CoTiO,P
0,9 - - —=0 1%,
N ~<~CoTiO, ST
NiTiO, P T
0,8 3
iifq\\\\\
N i 4
o 0.7 NiTiO, ST
[3)
0,6 -
0,5
0,4 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Fig. 3.28 Fotodegradacion del colorante RhB a 5 ppm utilizando como

fotocatalizadores el NiTiOs P, CoTiOsz P, NiTiOs ST y CoTiOs ST.

Se pudo apreciar, que, en ambos casos, se presenté una mayor actividad
fotocatalitica en los materiales obtenidos por el método de Solvotermal, lo que
puede asociarse con la reduccién del tamano de particula descrito
anteriormente, asi como el ligero aumento del area superficial en los mismos,

siendo estas dos propiedades fundamentales de un semiconductor.
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3.4.1.2 Degradacion fotocatalitica bajo irradiacion de luz visible utilizando
los oOxidos mixtos de NiTiOsP/TiO2, CoTiOsP/TiO2, NiTiOsST/TiO2 y

CoTiOsST/TiO2.

Los éxidos mixtos obtenidos por el método de impregnacién, utilizando los
titanatos de niquel y cobalto sintetizados por Pechini y Solvotermal, junto con el
oxido de titanio por sol-gel, se probaron en la degradacion fotocatalitica del
colorante RhB a 5 ppm. En la figura 3.29(a) se presentan las curvas obtenidas
para el cambio de concentracion del colorante RhB, utilizando los
fotocatalizadores de NiTiOsP/TiO2, en las diferentes relaciones en porciento,

peso que se describieron con anterioridad.

Se pudo apreciar que la mayoria de los semiconductores presentan un
porcentaje mayor de degradacidon que el 6xido de titanio comercial (P25), con
excepcion del NT40P. Esto pudiera ser ocasionado a la aglomeracién de
particulas de TiO2 en la superficie del material, lo que pudo haber evitado tener
un area de contacto adecuada para llevar de manera mas eficiente las
reacciones de oxidacion-reduccién; sin embargo, en el caso de los
fotocatalizadores NTS5P, NT10P y NT20P, se observo un mayor rendimiento que
el P25, teniendo porcentajes de degradacién que van desde 79 a 87%, siendo
el fotocatalizador con mayor rendimiento fotocatalitico el NT5P. Esto pudiera

atribuirse a la alta area superficial que presentaron los éxidos mixtos.
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Fig. 3.29 Fotodegradacion del colorante RhB a 5 ppm utilizando los dxidos mixtos de

niquel y cobalto: a) NiTiOsP/TiOz y b) CoTiOsP/TiO:-.

Un comportamiento similar se presentd en los fotocatalizadores de
CoTiOsP/TiO2 empleados en la degradacién fotocatalitica de la RhB, tal como
se observa en la figura 3.29(b), donde se aprecia que los cuatro materiales
siguen la misma tendencia, resultando en este caso que el semiconductor CT5P
(5% NiTiO3P y 95% TiO2SG) es el que presenta una mayor actividad ante la
degradacion del colorante RhB, en un tiempo de reaccién de 300 min,

obteniendo un 83% contra el 76% del P25.

De la misma manera, se realizaron pruebas de actividad fotocatalitica de
los éxidos mixtos de niquel y cobalto obtenidos por impregnacion, pero esta vez
utilizando los titanatos sintetizados por Solvotermal: NiTiOsST/TiOz2 vy
CoTiOsST/TiO2, que se muestran en la figura 3.30, siendo éstos el NT5ST,

NT40ST, CT5ST y CT40ST.
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Fig. 3.30 Fotodegradacion del colorante RhB a 5 ppm utilizando los dxidos mixtos

de niquel y cobalto: NT5ST, NT40ST, CT5ST y CT40ST.

Como se menciond con anterioridad, en el caso de los 6xidos mixtos a
base de los titanatos obtenidos via Solvotermal, se opt6 por probar los extremos
de la serie de 6xidos mixtos preparados por impregnacion inicialmente, para ver
el efecto que estos tendrian en la degradacion. Se pudo observar un
comportamiento similar a lo sucedido con los éxidos mixtos de las figuras
3.29(a) y 3.29(b). En este caso, los cuatro semiconductores empleados en la
degradacion, presentaron mayor actividad que el P25, en un tiempo de reaccion

de 300 min bajo irradiacién de luz solar simulada.

De manera un poco mas marcada, se observo que los materiales con 5%
del titanato, niquel y cobalto respectivamente para NT5ST y CT5ST, presentan
mayor actividad. Si se comparan los porcentajes de degradacion obtenidos con

estos semiconductores con los descritos en las figuras 3.29(a) y 3.29(b), en el
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caso de NT5P y CT5P, respectivamente, se pudo ver un ligero incremento de

actividad fotocatalitica en estos semiconductores.

El incremento de la actividad fotocatalitica pudiera ser atribuida al
aumento en el area superficial de los materiales, asi como al método utilizado,
favoreciendo el depdsito de las particulas del 6xido de titanio en el titanato
(niquel/cobalto), lo que puede provocar una mayor adsorcion de moléculas del
colorante disponibles en la superficie para poder reaccionar con los huecos y
electrones que se generan durante la reaccion y con ello se promueve la
separacién de cargas con el semiconductor. Aunado a esto, se puede adjudicar
el aumento de actividad con la reduccion del tamafno de particula que brindé el

método de sintesis.

En la tabla 3.7 se muestra un resumen de los resultados obtenidos de la
actividad fotocatalitica, tanto de los semiconductores puros obtenidos via
Pechini y Solvotermal, asi como la serie de sus 6xidos mixtos preparados por
impregnacion, irradiados bajo luz solar simulada, en la degradacién del

colorante RhB.
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Tabla 3.9 Resumen de resultados de la degradacion del colorante RhB bajo irradiacion

de luz solar simulada utilizando los titanatos puros asi como sus 6xidos mixtos.

NiTiOs P 25 2.6 17
NT5P 140 3.3 87
NT10P 127 3.3 79
NT20P 106 3.3 81
NT40P 93 3.3 62
CoTiOs P 10 2.4 11
CT5P 119 3.2 83
CT10P 112 3.2 68
CT20P 103 3.2 74
CT40P 85 3.2 64
NiTiOs ST 37 2.6 26
NT5ST 148 3.3 92
NT40ST 88 3.3 77
CoTiOs ST 17 2.4 17
CT5ST 124 3.2 86
CT40ST 90 3.2 81
TiO2 SG 137 3.2 64
TiO2 (P25) 50 3.2 76
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Los fotocatalizadores que mostraron tener una mayor actividad

fotocatalitica se presentan en la figura 3.31.
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Fig. 3.31 Fotodegradacion del colorante RhB a 5 ppm utilizando los oxidos mixtos

con mayor actividad fotocatalitica: NT5P, NT5ST, CT5P y CT5ST.

Se puede apreciar de manera mas clara, en la figura anterior, que los
cuatro semiconductores con composicion 5-95% (MTiOs/TiO2 donde M = Ni, Co)
fueron los semiconductores que mejor actividad fotocatalitica mostraron, siendo

superiores en porcentaje de degradacion que el 6xido de titanio (P25).
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3.4.1.3 Espectro de UV-Vis y mecanismo de reaccion.

En la figura 3.32 se presenta el espectro de UV-Vis del 6xido mixto NT5ST
obtenido por el método de impregnacion. Este fotocatalizador fue el que
presentd mayor actividad bajo irradiacién de luz solar simulada, degradando al

87% el colorante RhB, en 300 minutos de reaccion.

Intensidad (u.a.)

200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Fig. 3.32 Espectro UV-Vis del colorante RhB utilizando el 6xido mixto NT5ST obtenido

por el método de impregnacion irradiado con luz solar simulada.

En la imagen se observa la banda caracteristica de absorcion del
colorante, a una longitud de onda de 554 nm, la cual disminuye gradualmente, y
es seguida de un desplazamiento de la misma hacia longitudes de onda
menores, a partir de los 90 min de irradiacion. Observando este

comportamiento de las curvas de absorcion y basado en reportes encontrados
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en la bibliografia, el mecanismo que predomina en este caso de degradacion de

la RhB se apega a una de-etilacién [75], como se describe a continuacién.

De acuerdo con estudios realizados para conocer la via que sigue la RhB
durante el proceso de degradacion, esto puede ocurrir mediante dos
mecanismos que compiten: uno de ellos puede ser una de-etilacién sucesiva,
que produce un desplazamiento en las bandas de absorcidén del colorante (RhB)
hacia longitudes de onda cortas y posterior a esto, empiezan a formarse

intermediarios, tal como se observa en la figura 3.33.

Basado en reportes previos [76-77] el proceso inicia con la decoloracion
del colorante, que es ocasionada por la pérdida de los grupos etilo.
Posteriormente se lleva a cabo el desplazamiento de las bandas de absorcion
hacia longitudes de onda menores. La formacion de los grupos intermediarios
es provocada por la pérdida de los grupos etilo. Durante este proceso de la de-
etilacion se pudo encontrar la formacion de intermediarios como la N-dietil-
rodamina, la N-etilrodamina, la rodamina y hasta llegar a la mineralizacién

completa.

Por otra parte, se tiene el rompimiento directo de los anillos aromaticos
[ref]. En este caso, el proceso empieza por el ataque al anillo aromatico de los
radicales OH; esto conlleva a la degradacién de la RhB y provoca la
disminuciéon de las bandas de absorcibn de manera gradual, sin mostrar

desplazamientos de las mismas.
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Fig. 3.33 Subproductos intermediarios del proceso de fotodegradacion del colorante RhB:

a) de-etilacion; b) ataque directo al anillo aromatico [78].
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3.4.1.4 Calculos cinéticos y determinacion de carbdn organico total.

En la tabla 3.8 se presentan los resultados de los calculos cinéticos de todos los
fotocatalizadores que fueron evaluados en la degradacion del colorante

Rodamina B (RhB), bajo irradiacion de luz solar simulada.

Tabla 3.10 Parametros cinéticos para la degradacion de la RhB bajo irradiacion de luz

solar simulada utilizando los titanatos de niquel y cobalto puros asi como sus 6xidos

mixtos.
- NiTiosP 90 092 -

NTS5P 56 0.90 0.013
NT10P 63 0.90 0.010
NT20P 72 0.92 0.011
NT40P 172 0.93 0.004

CoTiOs P 970 0.90
CT5P 57 0.94 0.012
CT10P 62 0.95 0.010
CT20P 65 0.93 0.011
CT40P 161 0.94 0.0041

NiTiOs ST 138 0.90 0.005
NT5ST 51 0.92 0.013
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NT40ST 110 0.94 0.0061

CoTiOs ST 115 0.97 0.0058
CT5ST 29 0.95 0.029
CT40ST 103 0.93 0.006
TiO2 (P25) 127 0.94 0.0045

El andlisis de los resultados obtenidos muestra que los fotocatalizadores
obtenidos por el método de impregnacion presentan valores de la constante de
velocidad mayores que la del 6xido de titanio P25, siendo los catalizadores con
composicion 5-95% (MTiOs/TiO2) los que presentan menor tiempo de vida
media; en especial, los preparados a partir de los titanatos obtenidos por el

método Solvotermal.

Es importante resaltar que todos los éxidos mixtos, a excepcion de los
NT40P y CT40P, presentan un menor tiempo de vida media, a comparacion del

P25. Esto es un dato relevante obtenido.

Por otro lado, cabe notar que todos los materiales preparados a base de
los titanatos obtenidos por Solvotermal, presentan una disminucion en el tiempo

de vida media.

Ademas, mediante el andlisis de carbon organico total (TOC) se
determind el grado de mineralizacién del colorante RhB, en las pruebas
realizadas a 5 h de irradiacion. Para esta prueba se utilizaron los materiales que

mejor comportamiento fotocatalitico presentaron, es decir el NT5ST y CT5ST.
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Los resultados se presentan en la figura 3.34, donde se observa que,
aunque el porcentaje de degradacion de degradacién en ambos casos es alto,
no sucedio lo mismo en la mineralizacién de la molécula. En este sentido, se

puede mencionar que se obtuvo una mineralizacién parcial de la molécula.
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Fig. 3.34 Porcentaje de degradacion y de mineralizacion del colorante RhB utilizando

los 6xidos mixtos NT5ST y CT5ST.

3.4.2 indigo carmin (IC).

Con los resultados anteriormente obtenidos, se decidid utilizar los 6xidos mixtos
que presentaron mayor actividad fotocatalitica para ser evaluados en la
degradacion del colorante indigo carmin (IC) y ver la respuesta de éstos. Los
resultados obtenidos en la fotodegradacion del IC a 30 ppm, después de 60

minutos de irradiacion con luz solar simulada, se presentan en la figura 3.35. En
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este caso, como se menciond, Unicamente se presentan los resultados de los
oxidos mixtos con composicion de 5-95% (MTiOs/TiO2 donde M = Ni, Co), con
siglas NT5P, NT5ST, CT5P y CT5ST, ya que los resultados obtenidos con los
semiconductores puros no presentan un porcentaje de degradacién significativo

para el IC.

Cabe mencionar que originalmente las pruebas se realizaron con un
periodo de reaccién de 120 min; pero, como se puede observar en la figura,
practicamente a partir de los 30 min de reaccién, los materiales degradan casi

al 100% la molécula organica

L
Fotolisis

c/co

Tiempo (min)

Fig. 3.35 Fotodegradacion del colorante IC a 30 pmm utilizando los dxidos

mixtos con mayor actividad fotocatalitica: NT5P, NT5ST, CT5P y CT5ST.
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Aqui se pudo apreciar que todos los materiales presentan mejor
comportamiento que el 6xido de titanio comercial P25, que obtuvo un porcentaje
de degradacion del 49%, en comparacion con los otros cuatro fotocatalizadores,
obteniendo resultados entre el 96 y 97%, siendo el NT5ST el que presentd un
menor tiempo de vida media; siendo, en este caso, el que presenta una mayor
actividad fotocatalitica. Esto permite afirmar que los éxidos mixtos empleados

son mas efectivos que el P25.

Este alto porcentaje puede atribuirse a que, normalmente, en la
degradaciéon de un colorante se ve involucrada la decoloracion, ocurriendo de
esta manera la eliminacién de los croméforos, siendo éstos los responsables
del color, es por eso que se le atribuye la rapidez con que estos

fotocatalizadores llevaron a cabo la degradacion de esta molécula.

3.4.3 Acido salicilico (AS).

Como en el caso anterior, los fotocatalizadores que resultaron ser mas efectivos
en la degradacion de la Rodamina B (RhB) fueron probados en la
fotodegradacién del &cido salicilico (AS), con una concentracién de 30 ppm,
bajo irradiacién de luz solar simulada, por un periodo de reaccién de 300 min.
En la figura 3.36 se presentan las curvas obtenidas en la degradacion de esta

molécula, utilizando como semiconductores el NT5P, NT5ST, CT5P y CT5ST.
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Fig. 3.36 Fotodegradacion del medicamento AS a 30 pmm utilizando los oxidos

mixtos con mayor actividad fotocatalitica: NT5P, NT5ST, CT5P y CT5ST.

El fotocatalizador que presenté un mejor comportamiento con respecto al
oxido de titanio comercial P25 fue el NT5ST, nuevamente, logrando un
porcentaje de degradacion de 63% después de 5 h de reaccién, y obteniendo el
P25 un 42%. Los porcentajes de degradacion de todos los materiales se

presentan en la tabla 3.9.
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Tabla 3.11 Porcentajes de degradacion de los fotocatalizadores empleados en la

degradacion del medicamento AS a 30 ppm.

NT5P 45
NT5ST 63
CT5P 57
CT5ST 60
P25 42

Los valores cinéticos para la degradacion de esta molécula con los
materiales empleados se calcularon con las ecuaciones 4 y 5, presentadas en
el capitulo Il, obteniendo valores de tiempo de vida media de 105 min para el
medicamento AS; esto calculado para el fotocatalizador NT5ST, siendo este

valor mucho menor que el calculado para el P25.

Mediante el andlisis de carbén orgénico total se determind el porciento de
mineralizacion obtenido para el AS, empleando el fotocatalizador que mejor

actividad present6 en la degradacion, tal como se muestra en la figura 3.37.
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Fig. 3.37 Porcentaje de degradacion y de mineralizacion del medicamento AS

utilizando el éxido mixto NT5ST.

Estos resultados revelan que los materiales sintetizados por el método de
impregnacion presentaron una mayor actividad fotocatalitica para la
degradacion de las moléculas modelo empleadas: RhB, IC y AS, irradiadas bajo

luz solar.

A continuacion, en la figura 3.38 se presentan de manera resumida los
resultados obtenidos en la degradacién, utilizando el fotocatalizador que mejor
comportamiento presentd ante las tres moléculas modelo empleadas, contra los

resultados obtenidos para el 6xido comercial P25.
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MRhB ®IC MAS

NT5ST P25

Fig. 3.38 Porcentajes de degradacion de las tres moléculas organicas modelo: RhB,

IC y AS utilizando el mejor fotocatalizador vs el 6xido de titanio comercial (P25).

3.5 Distribucion de tamano de particula.

Con la finalidad de entender de una mejor manera el comportamiento del
fotocatalizador NT5ST, debido a la buena actividad fotocatalitica en la
degradacion de las moléculas estudiadas, se realiz6 el andlisis de distribucidon
de tamano de particula de los dos semiconductores con los cuales este 6xido
mixto fue sintetizado: para esto se empleé el titanato de niquel obtenido via
Solvotermal (NiTiOsST) y el 6xido de titanio preparado via Sol-gel (TiO2SG),

obteniendo las imagenes que se presentan en la figura 3.39(a) y 3.39(b).
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Fig. 3.39 Distribucion de tamario de particula de los semiconductores:

a)TiO2SG y b) NiTiOsST.

Se puede observar, que en la figura 3.39(a), correspondiente al TiO2SG,
se aprecia una distribucion de tamano de particula de alrededor de 45 nm para
las particulas del 6xido de titanio, las que como se vio en las micrografias de la
figura 3.25(a), se depositan de manera uniforme recubriendo las particulas del

NiTiOsST. Con este andlisis se obtuvo una distribucién de tamario de entre 5y

6 micras.
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3.6 Potencial Zeta (PZ2).

Otra técnica que se emple6 para la caracterizacion de los fotocatalizadores
TiO2SG y NiTiOsST, con los que se realiz6 la sintesis del NT5ST por el método
de impregnacion, fue la determinacion del potencial zeta de estos materiales de
partida. En la figura 3.40 se presenta el potencial zeta obtenido vs un barrido de
pH, para cada uno de los semiconductores; obteniendo que en el punto
isoeléctrico, a un pH de entre 6 y 6.5 se presentan las particulas del TiO2SG
con carga positiva y las particulas del NiTiOsST cuentan con carga negativa,
teniendo como resultado una buena interaccion entre las particulas
nanométricas del 6xido de titanio que se depositan en la superficie de las

particulas del titanato de niquel.
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Fig. 3.40 Potencial Zeta vs pH de los fotocatalizadores: NiTiOsST y TiO-SG.
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3.7 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

Para la determinacion de la posicidon de la banda de valencia (BV) y la banda de
conduccién (BC) de los materiales de partida para la preparacién del NT5ST,
utilizando el método de impregnacién, se empleé la técnica de espectroscopia

de impedancia electroquimica a través de un potenciostato. El nivel de potencial

empleado fue de 0.4 a 1.2 V vs Ag/AgCl.

En la figura 3.41 se muestra la estructura de bandas de ambos materiales.
Para fines de comparacién, se llamara al NiTiOsST como componente A y al

TiO2SG como componente B. Basados en la bibliografia, se puede argumentar

que este tipo de heterounion es del Tipo | [79].

Electron energy, eV
1

o
. /\TiOZSG
NITIO3 ST CB P H+/H2

Fig. 3.41 Diagrama de bandas del NiTiOsST y TiO-SG.
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Esta heterouniéon consta de dos semiconductores, donde la banda de
conduccién del componente B es mas negativa que la del componente Ay, a su
vez, la banda de valencia del componente B es mas positiva que la del
componente A; por lo tanto, los huecos y electrones que se transfieren vy
acumulan son basicamente en el componente A; en este caso, seria al titanato
de niquel (NiTiOsST), pudiendo explicar, de esta manera, por qué el
semiconductor NT5ST, a pesar de tener una menor cantidad de titanato que
otros semiconductores empleados, puede hacer posible una degradacién mas

efectiva.
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CAPITULO IV

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones.

1.

Utilizando los métodos de Pechini y Solvotermal, fue posible obtener las
fases del NiTiOs y CoTiOs con alta pureza.

Los resultados obtenidos muestran que el método de sintesis empleado
para la obtencién de los titanatos es de alta influencia. Esto se ve
reflejado en la morfologia presentada en los materiales obtenidos por
Solvotermal, asi como el tamafno de particula que se vio disminuido al
emplear este método de sintesis; tanto para los materiales puros, como
para la preparacién de los 6xidos mixtos.

Los resultados de la evaluacidn fotocatalitica muestran que la mayoria
de los Oxidos mixtos empleados en la degradacion de las moléculas
modelo RhB, IC y AS presentan mayor actividad que el 6xido de titanio

comercial (P25), siendo el NT5ST superior en todos los casos.

. La buena distribucion de las particulas de 6xido de titanio en la superficie

del titanato puro de este material fue de vital importancia para llevar a

cabo las reacciones de oxidacidn-reduccién en las moléculas empleadas.
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5. Se encontré que debido a que la banda de conduccién del TiO2SG es
mas negativa que la banda de conduccién del NiTiOsST y que su banda
de valencia es mas positiva, tanto los electrones como huecos
generados se transfieren a la superficie del NiTiOsST, haciendo de esta
manera que el semiconductor NT5ST presente una buena actividad
fotocatalitica, ante la degradacion de las moléculas organicas puestas a

estudio en este trabajo.

4.2 Recomendaciones.

En préximos proyectos convendria:

1. Probar los 6xidos mixtos obtenidos en otros contaminantes.

2. Utilizar los éxidos mixtos en pruebas de produccién de oxigeno.

3. Utilizar diversos precursores para la obtencidn de los titanatos puros.

4. Emplear los 6xidos mixtos de mayor actividad fotocatalitica en forma de
pelicula.

5. Emplear las peliculas obtenidas en ciclos sucesivos de irradiacion.
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Biografia: Nacida en la ciudad de Matamoros, Tamaulipas el 7 de Septiembre
de 1989, hija del Lic. Gerardo Ochoa Gémez y la Sra. Laura Martinez Saldana.

Datos:

e E-mail: laura.ochoa.ig@gmail.com
e Celular: 868-907-5070

Formacion: Agosto 2007-2012. Ingenieria Quimica, en el Instituto Tecnolégico
de Matamoros.

Grado obtenido: Ingeniera Quimica.

Experiencia Profesional:

e Enero 2012-2014. Asistente de Laboratorio y Departamento de Ingenieria
Ambiental en Trico Componentes S.A. de C.V.
Jefe Directo: Ing. Guillermo Castillo.

Presentaciones en congresos nacionales:

e Participacibn como exponente de cartel en el Seminario-Taller:
Desarrollo de materiales avanzados en la purificacion de agua,
producciéon de hidrogeno y reduccién de CO2 mediante procesos
fotocataliticos y fotoelectrocataliticos, que se llevd a cabo en la UASLP
en la ciudad de San Luis Potosi, con la exposicion del cartel titulado
“Oxidos mixtos de NiTiOs/TiOz2 en forma de pelicula y su aplicacion en
procesos fotocataliticos”.
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