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RESUMEN

Fotocatalizadores heterogéneos Fe,O3/TiO, con diferente relacion mésica
de Fe,0O3 vs.TiO, fueron sintetizados por impregnacion asistida por ultrasonido de
Fe®" en la superficie de polvos de TiO, y calcinados a 300 °C, los polvos de TiO,
se sintetizaron por el método sol-gel asistido por ultrasonido. Se utilizd
microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de energia dispersiva
de rayos X (EDS), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de reflectancia
difusa UV-vis (DRSUV-Vis) y fisisorcion de nitrdgeno para caracterizar las
muestras. La actividad fotocatalitica de los heterocompositos Fe,O3/TiO,, Fe, 03
puroy TiO; puro fueron evaluados por su eficiencia en la fotodegradacion de RB5
bajo la luz de una ldmpara cuyo maximo de emision se encuentra localizado en
365 nm. Los experimentos demuestran que el RB5 en una solucién acuosa es
degradado mas eficientemente utilizando fotocatalizadores heterogéneos
Fe,O3/TiO, que utilizando solamente Fe,O3 0 TiO, bajo la radiacion de luz del UV
cercano. Con la éptima relacion masica estimada de 1:1 en el Fe,O3/TiO, es con
el que se obtiene la mayor velocidad de fotodegradacion bajo las condiciones
experimentales.

ABSTRACT

Fe,O3/TiO, heterogeneous photocatalysts with different mass ratios of
Fe,Os vs. TiO, were synthesized by ultrasonic assisted impregnation of Fe** on the
surface of TiO, powders and calcined at 300 °C. TiO, powders were synthesized
by sol-gel method assisted by ultrasound. Scanning electron microscopy (SEM),
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD), diffuse
reflectance UV-Vis (DRSUV-Vis) and physisorption of nitrogen have been used to
characterize the samples. The photocatalytic activities of Fe,O3/TiO;
heterocomposites, pure Fe,O; and pure TiO, were evaluated by the
photodegrading efficiency of RB5 under the light of a lamp whose emission
maximum is located at 365 nm. The experiments demonstrated that RB5 in
agueous solution was more efficiently photodegraded using Fe;O3/TiO;
heterogeneous photocatalysts than either pure Fe,Os or TiO, under the near UV
light irradiation. With an optimal mass ratio estimated of 1:1 in Fe,O3/TiO, the
highest rate of RB5 photodegradation was achieved under the experimental
conditions.



INTRODUCCION

HIPOTESIS

Es posible mejorar el desempefio fotocatalitico del TiO, en su fase anatasa, en la
degradacion de RB5, al acoplarlo con Fe,O3 a través de la asistencia de radiacion
ultrasoénica.

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar, Caracterizar y Evaluar materiales fotosensibles nanocristalinos de TiO-
Fes0Os3

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar polvos nanoestructurados de TiO, por el método sol-gel asistido por
ultrasonido.

Sintetizar nanocompositos semiconductores TiO,-Fe,O3 por impregnacion de
Fe®* en la superficie de los polvos asistida por ultrasonido.

Caracterizar los materiales obtenidos por microscopia electrénica de barrido
(SEM), espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS), difraccion de
rayos X (DRX), espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRSUV-Vis) y
fisisorcion de nitrégeno.

Evaluar el desempefio fotocatalitico de los materiales obtenidos en la degradacion
del colorante textil RB5.



ANTECEDENTES

Debido a la rapida evolucién de las exigencias de los clientes en relacion al
tefiido y acabado de los productos textiles, esta industria se enfrenta con el reto de
utilizar grandes cantidades de colorantes, auxiliares y otros productos quimicos.

Los colorantes textiles y otros pigmentos industriales, constituyen uno de
los grupos orgénicos mas grandes a nivel industrial. Del 10 al 25% del total de la
produccion mundial de colorantes, se pierde durante el proceso de tefiido y de un
2 a un 20 % se descargan directamente como efluentes acuosos en el medio
ambiente (Zaharia & Suteu, 2012)

Los colorantes tipo azo son los mas utlizados comercialmente y se
caracterizan por contener dobles enlaces nitrogeno-nitrégeno (-N=N-) . Este tipo
de compuestos contienen entre uno y cuatro grupos azoicos generalmente unidos
a dos radicales de los cuales al menos uno, pero generalmente ambos, son
grupos aromaticos (Wang, Yediler, Lienert, Zijian, & Kettrup, 2003)

La mayor parte de los colorantes sintéticos que se encuentran en la
categoria de colorantes azo no son degradados por los tratamientos
convencionales de los efluentes industriales o del agua cruda (Oliveira G.,
Carneiro, Sakagami, Zanoni M., & Umbuzeiro, 2007).

En la zona de influencia de la Universidad Tecnoldgica Fidel Velazquez, en
el Municipio de Nicolds Romero, Edo. de México, existen empresas del ramo
textil, las cuales dentro de sus procesos cuentan con el de tefiido de fibras,
empleando los colorantes tipo azo, que causan impactos ambientales en los
ecosistemas de la zona.

La nanotecnologia emplea disciplinas que coadyuvan, mediante procesos
fisicoquimicos, a la degradacidbn de compuestos organicos presentes en los
efluentes de la industria textil, los cuales son altamente persistentes en los
ecosistemas, es por ello que el presente trabajo contribuye a establecer las bases
de investigacion basica en la UT Fidel Velazquez y al desarrollo de soluciones
efectivas para la eliminacion de contaminantes en los sistemas acuaticos de la
region.



FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis heterogénea es un prometedor método alternativo para la
eliminacibn de contaminantes organicos en el agua (Carey, 1976). Existen
diversos materiales con propiedades idoéneas para actuar como catalizadores y
llevar a cabo reacciones fotosensibilizadas como, por ejemplo, TiO,, ZnO, CdS,
oxidos de hierro, WO3;, ZnS, etc. Estos materiales son econOmicamente
asequibles, e incluso muchos de ellos participan en procesos quimicos en la
naturaleza. Ademas, la mayoria de estos materiales puede excitarse con luz de no
muy alta energia, absorbiendo parte de la radiacion del espectro solar que incide
sobre la superficie terrestre (A > 310 nm), lo cual incrementa el interés para un
posible aprovechamiento de la luz solar. Los fotocatalizadores mas investigados
hasta el momento son los 6xidos metéalicos semiconductores de banda ancha,
particularmente el TiO, presenta una elevada estabilidad quimica que lo hace apto
para trabajar en un amplio rango de pH, al mismo tiempo que es capaz de producir
transiciones electrénicas por absorcion de luz en el ultravioleta cercano (UV-A)
(Domeénech, Jardim, & Litter, 2001).

La fotocatalisis es un area de investigacion creciente y de interés actual,
prueba de ello es el niumero creciente de publicaciones afio con afio como se
muestra en la siguiente figura:
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Figural Tendencia en el Interés en la Fotocatalisis, Fuente: Thomson ISI Web of
Science, 9/mayo/14. Busqueda con el término “photocataly*”.



El incremento en el rendimiento de los fotocatalizadores esta
correlacionado con los avances en la nanotecnologia, dentro de la investigacion
de los materiales avanzados la nanotecnologia ha impulsado el empleo de los
semiconductores en la fotocatalisis heterogénea, ya que a escala nanométrica el
area superficial es significativamente mayor, siendo este factor muy importante en
las reacciones de 6xido-reduccion que se llevan en la superficie del material.

PRINCIPIO DE LA FOTOCATALISIS HETEROGENEA

SEMICONDUCTORES

La teoria cuantica de los sdlidos ha establecido una completa y rigurosa
descripcion de los niveles de energia de un semiconductor, de la naturaleza de los
portadores de carga y de las leyes que gobiernan su movimiento. El espectro de
energia de los electrones en un cristal ideal consiste de grupos de energia llenos y
estados de energia vacios, llamados también bandas de valencia (B. V.) y de
conduccion (B. C.) respectivamente. Entre estas bandas de energia existe una
zona en la que no es posible que permanezca un electrén por falta de estados de
energia, a esta zona se le llama <<Band gap>>, banda prohibida o ancho de
banda O6ptico. Del valor de este ancho de banda Optico dependen las
caracteristicas electrénicas del material, si es mayor a 4 eV es denominado
dieléctrico y si es cercana o igual a cero se le denomina metal, en cualquier otra
circunstancia se denomina semiconductor. La figura 2 muestra esquematicamente
el potencial redox correspondiente a la banda de valencia y a la banda de
conduccion para distintos semiconductores, que pueden ser expresados en eV,
escala izquierda o en voltios respecto al potencial del electrodo normal de
hidrogeno (ENH), escala derecha. Se muestran los potenciales redox de las
cuplas (H'/%:H,) y O./H,O respecto del potencial del ENH, hay que notar que
dichas lineas se corren por cambios en el pH, en la presion parcial de oxigeno, o
en la temperatura. Aquellos materiales cuya banda de conduccién se ubica por
encima de la linea H'/H, son termodinamicamente capaces de reducir el agua,
mientras que los materiales cuya banda de valencia se ubica por debajo de la
linea O,/H,0O pueden oxidarla (Rodriguez, Candal, Solis, Estrada, & Blesa, 2005).
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Figura 2  Posicidn relativa de los bordes de las bandas de conduccion y de
valencia de algunos semiconductores.

De acuerdo al potencial de estos semiconductores para la oxidacion o
reduccion del agua se pueden dividir en tres grupos:

Reductivos: Pueden producir la reduccion del agua y generar H,, sin
embargo su potencial de oxidacibn es muy débil para oxidarla, como
ejemplos se tienen: CdTe, CdSe y Si.

Redox: En este caso existe la posibilidad de oxidar y reducir el agua,
como ejemplos se tienen al CdS, SrTiOg3, TiO2, ZnO, Nb,Os

Oxidativos: Pueden producir la oxidacion del agua y generar O,, ya
gue la banda de valencia esta localizada a un potencial energético
suficientemente negativo. Sin embargo en potencial de reduccién de la
banda de conduccion es insuficiente para reducir el agua, como ejemplos
se tienen al MoS;, Fe,03, WO3, y SnO..



ETAPA INICIAL DE LA FOTOCATALISIS

La fotocatdlisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion
directa o indirecta de energia radiante (visible o UV) por un sélido (el
fotocatalizador heterogéneo, que normalmente es un semiconductor de banda
ancha). En la region interfacial entre sélido excitado y la solucion tienen lugar las
reacciones de destruccion o de remociéon de los contaminantes, sin que el
catalizador sufra cambios quimicos. (Domenech, Jardim, & Litter, 2001)

El proceso inicia cuando un fotén con energia igual o mayor que la energia
del ancho de banda (band gap energy, E,,) del fotocatalizador alcanza la
superficie de este, resultando en una excitacion molecular. Epg 0 Simplemente Eq
la cual se define como la diferencia entre la banda de valencia llena y la banda de
conduccion vacia.

Esta excitacion molecular produce la generacion de electrones moviles que
saltan a la banda de conducion de alta energia (Ecg) Y deja huecos positivos en la
banda de valencia de baja energia (Evg) en el catalizador de acuerdo a la
siguiente ecuacion:

EfotonZEp
Fotocatalizador ———3 e~ + h* (1)

A continuacién se muestra el ancho de banda o band gap de algunos
semiconductores.

. TiO, TiO,
Semiconductor (rutilo) (anatasa) ZnO a-Fe,03 a-ZnS Cds ZnSe
E, (eV) 3.03 3.20 3.35 2.2 3.68 2.43 2.58
A (nm) 409.2 387.5 370.1 563.6 336.9 510.2 480.6
Tabla 1  Ancho de banda de algunos semiconductores y longitud de onda

correspondiente a radiacion con esa energia.




LA REACCION FOTOCATALITICA

La reaccion fotocatalitica heterogénea puede ser representada a través de una
serie de pasos. A continuacion se ejemplificara el tema con el didxido de titanio,
aunque los conceptos a ser desarrollados son aplicables a otros semiconductores:

1. EITiO, foto-excitado genera un electron y un hueco.

h
TiO, — e~ + h* )

2. Transferencia de electrones del substrato adsorbido (RX,4), agua adsorbida
o el ibn OH,, al hueco.

h+ + RXad d RX:d (3)
h* + H,0,4 » OHs4 + H* 4)
h™ + OH,; » OH3, (5)

3. El tercer paso es de gran importancia, sobre todo por la alta concentracion
de OH~ producto de la disociacion del agua en iones.

H,0 - OHy; + H* (6)

4. El oxigeno molecular actia como una especie aceptora en la reacciéon de
transferencia de electrones.

e”+ 0,-0; (7)

5. Los aniones superoxido 05 pueden subsecuentemente involucrarse en las
siguientes reacciones.

03 + H* - HOS (8)

H* + 0; + HO -» H,0, + 0, 9)

10



6. La fotoconversion del hidrégeno proporciona mas radicales libres OH®

H,0, + h, > 20H® (10)

7. Finalmente los radicales OH® oxidan los contaminantes organicos
adsorbidos (RX,4) en la superficie de las particulas de didxido de titanio.

OHz4 + RX,q — Intermediario (11)

Los radicales OH® descritos por la ecuacion 11 son muy reactivos y atacan
la molécula contaminante hasta degradarla en los correspondientes &cidos
minerales, diéxido de carbono y agua.

Hay dos posibles explicaciones de las reacciones fotocataliticas. Mientras
algunos autores sugieren una oxidacioén indirecta a través del radical hidroxilo
unido a la superficie como se muestra en las ecuaciones 5y 11, otro grupo esta a
favor de una oxidacion directa a través de los huecos en la banda de valencia
como se muestra en la ecuacion 3 (de Lasa, Serrano, & Salaices, 2005). En la
siguiente figura se muestra de manera general estos procesos.

Figura 3 Los esquemas de la generacion del par electron-hueco en una particula
de fotocatalizador y algunos de los mecanismos implicados: a) el fotbn promueve
la formacién del par electrén-hueco b) el hueco se utiliza en la formacion de los
grupos OHe para promover procesos de oxidacion, c) el electron se utiliza los
procesos de reduccion, d) el par electron-hueco se puede recombinar
contribuyendo a la ineficiencia del proceso.

11



La velocidad de reaccion r, depende de la masa de catalizador, longitud de
onda, concentracion inicial del reactivo, temperatura y flujo radiante, a
continuacion se ilustra esta dependencia.

q

2N N

Figura 4 Influencia de los diferentes pardmetros fisicos que gobiernan la
velocidad de reaccion r, A) masa de catalizador, B) longitud de onda, C)
concentracion inicial, D) temperatura y E) flujo radiante.

FOTOCATALISIS CON DIOXIDO DE TITANIO

En la fotocatalisis heterogénea, existen referencias de aplicaciones con
multiples semiconductores como Al,O3, ZnO, Fe,03 y TiO,. Sin embargo, el mas
ampliamente utilizado es el didxido de titanio, ya que presenta una mayor actividad
fotocatalitica, no es téxico, es estable en soluciones acuosas y no es demasiado
caro, habiéndose evaluado diferentes estructuras del mismo. (Gémez, Urkiaga,
Gutiérrez, & de las Fuentes, 2000).

El TiO, es casi un semiconductor ideal para fotocatdlisis, el TiO, es el
semiconductor mas ampliamente aceptado entre otras razones por su costo y
resistencia, pero tiene ciertas limitaciones entre las que destacan su pobre
absorcion de la radiacion visible y una répida recombinacion del par
electron/hueco fotogenerado, por lo anterior es necesario desarrollar estrategias
para mejorar la eficiencia del proceso fotocatalitico.

12



ESTRATEGIAS PARA MEJORAR LA EFICIENCIA DEL PROCESO
FOTOCATALITICO.

Los criterios para seleccionar un buen fotocatalizador son: Adecuado
potencial redox de la banda de valencia, de modo que sea suficientemente
positivo para hacer factible la mineralizacion de la materia organica. Sin embargo
su foto-activacion debe caer dentro del intervalo de luz visible-UV cercano,
necesariamente menor a 4.1 eV para poder aprovechar la luz solar (3.1 a 1.8 eV).
Ademas debe presentar resistencia a la fotocorrosion, baja toxicidad y elevada
area activa. (Rodriguez, Candal, Solis, Estrada, & Blesa, 2005)

Se han propuesto varia soluciones de ingenieria de materiales para ampliar
la foto-respuesta del espectro solar del fotocatalizador TiO,, incluyendo
compositos de fotocatalizadores con nanotubos de carbono, colorantes
sensibilizadores, incorporacion de matales nobles o iones metalicos, metales de
transicion y dopaje con no metales. (Nan, Jin, Chow, & Saint, 2010).

USO DE SEMICONDUCTORES ACOPLADOS

Es posible crear estructuras coloidales acopladas, en el cual la iluminacion
de un semiconductor produce una respuesta en el otro en la interfase entre ellos.
Los fotocatalizadores semiconductores acoplado presentan una alta actividad
fotocatalitica en las reacciones en fase gas y liquida por el incremento de la
separacién de cargas y al extender el rango de energia de fotoexcitation. La
geometria de las particulas, textura superficial y tamafo de las particulas juegan
un papel importante en la transferencia de electrones entre particulas. La
distribucion apropiada de los semiconductores individuales y un éptimo espesor de
cobertura de semiconductor son cruciales para la separacion eficiente de cargas.

Existe interés en acoplar diferentes particulas semiconductoras con TiOo,
ya se han estudiado y reportado el desempefio de compositos TiO,/CdS,
BizS3/TiOz, Ti02/\NO3, TiOZISnOZ, TIOz/MOO:g Yy TiOQ/FGQOQ, (Gupta Shlpra &
Tripathi, 2011).

(Peng, Xie, Lu, Fan, & Wang, 2010) reportan que con una relacion masica
7:3 en los semiconductores acoplados Fe,O3/TiO, se logra la mejor actividad
fotocatalitica en la fotodegradacion del colorante textil Naranja Il, mientras que
(Palanisami, Babu, Sundaravel, Anandan, & Murugesan, 2013) reportan que con
una relacién 3:7 en fotocatalizadores mesoporosos Fe,03/TiO, logran la mejor
actividad fotocatalitica en la degradacion de 4-clorofenol.
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Figura 5 Ejemplo del proceso de inyeccion de carga fotoinducida que se produce
tras la excitacion del CdS en elCdS/TiO, coloidal en presencia de un donador de
electrones de sacrificio D y un secuestrante de electrones (metilviolégeno, MV?*).

PROPIEDADES DEL TIO; Y FE203

El diéxido de titanio es uno de los semiconductores mas investigados
dentro de los procesos de oxidacion avanzada, debido a que éste posee
propiedades fotoconductoras y fotocataliticas que lo presentan como uno de los
oxidos de mayor impacto en la degradacion de azo-colorantes, oxidacion de
compuestos organicos volatiles (COV’s) y degradaciéon de compuestos organicos
clorados, entre otros.

El TiO, es en realidad TiO,. por lo que es un semiconductor extrinseco tipo
N, donde las vacancias de oxigeno son compensadas por el Ti** que actiian como
donadores de electrones en la red (Candal, Bilmes, & Blesa, 2001).

La eficiencia de las reacciones fotocataliticas es inducida por una deseable
area especifica. El TiO, puede existir en existen tres fases cristalinas presentes en
el fotocatalizador TiO,: anatasa, rutilo y brookita, anatasa es la fase activa en las
reacciones fotocataliticas, rutilo como fase Unica no muestra actividad, aunque
existen reportes que afirman lo contario y su papel parece importante cuanto el
catalizador tiene mezcla de fases.
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Las particulas de 6xidos de hierro resultan de interés en los campos de la
nanociencia y nanotecnologia debido a las propiedades fisico-quimicas nuevas y
Gnicas que se obtienen de acuerdo a su tamafo de particula, morfologia y forma
ingenieril. Varias formas polimérficas de nanoparticulas de 6xido de fierro son
usadas en diferentes procesos industriales, como liquidos magnéticos, electrodos
en sistemas no acuosos, baterias alcalinas, fabricacion de pigmentos y en
reacciones fotocataliticas en la degradacion de compuestos azo (Cruz Alavéz &
Flores Marquez, 2011).

Muchos investigadores han estudiado de fotocatalizadores que son
eficientes en el rango de la luz visible. Entre estos, el 6xido de hierro con un bajo
ancho de banda prohibida, 2.2 eV puede absorber la mayor parte de la luz visible y
tiene las ventajas de ser de bajo costo y una alta estabilidad quimica. Se ha
considerado como un semiconductor favorable con aplicaciones potenciales en
fotocatdlisis. Sin embargo, su facilidad para recombinar los pares electron—hueco
inhiben sus aplicaciones prometedoras.

MECANISMO DE LA TRANSFERENCIA DE ELECTRONES ENTRE
PARTICULAS

El procedimiento de sintesis de mezclas de semiconductores tiene un
marcado efecto sobre la actividad del fotocatalizador. Hoy en dia, la teoria IPET
(Inter-Particle Electron Transfer) ha sido ampliamente utilizada para describir el
efecto de promocion en la fotocatdlisis, a continuacion se ilustra el mecanismo de
la transferencia de electrones entre particulas semiconductoras que tiene lugar en
el TiO,/CdS, para el TiO, combinado con otros semiconductores el mecanismo es
similar (Ibrahim Gaya & Halim Abdullah, 2008).

CdS + hv - CdS(h* + e") (12)
TiO, + hv - TiO,(h* +e7) (13)
CdS(h* + e™) 4 Ti0, — CdS(h*)TiO,(e™) (14)
CdS(h* + e™) + TiO,(h™ + e™) - CdS(h* + h*) + TiO,(e™ +e7) (15)

El exceso de electrones en el TiO, puede ser secuestrado por quimisorcion
del oxigeno molecular diatémico.
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Energy

Figura 6 Diagrama de bandas que
ilustra la transferencia de portadores de
carga en los semiconductores
acoplados.

SCI=CdS etc.

COMBINACION DE LA FOTOCATALISIS CON OTROS MEDIOS DE
TRATAMIENTO

En afos recientes, la fotocatalisis se ha combinado con otros medios de
tratamientos fisicos y quimicos para mejorar la eficiencia de la fotocatélisis,
generalmente la integracion de varios métodos proporciona una alta eficiencia
comparada con los tratamientos individuales, el TiO, ha sido combinado con
ozonacién, filtracibn con membrana y tecnologia de ultrasonido para el tratamiento
de varios compuestos organicos. (Ahmed, Rasul, Martens, Brown, & Hashib, 2011)
La eleccion del método depende de la clase y nivel de contaminantes.

La combinacion del TiO, con aditivos inorganicos tales como Os, Fe?'/Fe® +
H20,, H20,, 82082'y BrO3 se agregan para atrapar mas electrones y generar mas
especies como el eOH que promuevan la oxidacion (lbrahim Gaya & Halim
Abdullah, 2008).

H,0, + e~ - ®OH + ~OH (16)
S,05%” + e~ = S0,%” +50,°” (17)
S,04°" +e” = S0,%” +50,°” (18)
S0,°” + H,0 - S0,*” + *OH+H* (19)
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BrO;~ + 2H* + e~ - Br0,° + H,0 (20)

BrO;~ + 6H* + 6e~ — [BrO, ,HOBr| -» Br~ + 3H,0 (21)
O;+e” - 03 (22)
0% + H* - HO$ (23)
HO? - +HOe + 0, (24)

FOTOCATALISIS HETEROGENEA CON PEROXIDO DE HIDROGENO

El peréxido de hidrégeno es un potente agente oxidante no selectivo y una
buena fuente de radicales libres. Es ademas un aditivo deseable ecoldgicamente,
ya que genera en su descomposicion Unicamente agua y/o oxigeno ademas de
ser econémico (Gomez, Urkiaga, Gutiérrez, & de las Fuentes, 2000).

Después del oxigeno, el peroxido de hidrogeno es el agente oxidante mas
extensamente estudiado. En la gran mayoria de los casos, la velocidad del
proceso aumenta de acuerdo con la siguiente secuencia: O, < H,0O, < (H,0, + O,).
El papel del H,O, es multiple, en el proceso de fotocatalisis heterogénea es capaz
de reaccionar tanto con huecos como con electrones, y generar en ambos
procesos radicales *OH; ademas, es capaz de oxidar directamente algunos de los
intermediarios, generando en el proceso radicales *OH adicionales.

Con la adicion de H,0O,, mejora la degradacién debido al aumento en la
concentracion de radicales hidroxilo (Ahmed, Rasul, Martens, Brown, & Hashib,
2011).

H,0, + ecg & °OH + OH~ (25)

H,0, + h, - *OH + °OH (26)
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TECNICAS DE CARACTERIZACION EMPLEADAS

En este trabajo de tesis los materiales nanoestructurados sintetizados fueron
caracterizados por las técnicas de microscopia electrénica de barrido (SEM),
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS), difraccion de rayos X
(DRX), espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRSUV-Vis) y fisisorcién de
nitrdgeno, a continuacion se describe brevemente cada una de estas.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El microscopio electronico de barrido es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,
entregando informacién morfolégica del material analizado. ElI microscopio
electrénico de barrido puede estar equipado con diversos detectores, entre los que
se pueden mencionar: un detector de electrones secundarios para obtener
imagenes de alta resoluciéon SEI (Secundary Electron Image), un detector de
electrones retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de composicién
y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de
energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los
Rayos X generados por la muestra y realizar diversos andlisis e imagenes de
distribucién de elementos en superficies pulidas.

ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (EDS)

El andlisis EDS es un procedimiento estandar para identificar y cuantificar la
composicién elemental de areas de muestra hasta con tamafio tan pequefio como
de algunos micrometros cubicos. ElI material de muestra es bombardeado con
electrones de un SEM y los rayos X producidos son medidos con un
espectroscopio de rayos X. Cada elemento tiene una longitud de onda
caracteristica y puede ser identificado por esta.
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DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un
angulo 6, una porcion del haz es difundida por la capa de atomos de la superficie.
La porcion no dispersada del haz penetra la segunda capa de atomos donde, de
nuevo, una fraccion es difundida, y la que queda pasa a la tercera capa y asi
sucesivamente. El efecto acumulativo de esta difusiéon producida por los centros
con separaciones regulares del cristal es la difraccion del haz, ver figura 7. Las
condiciones para que ocurra la difraccion son las siguientes: la separacion entre
las capas de atomos debe ser aproximadamente la misma que la longitud de onda
de la radiacion y los centros de dispersion deberan estar distribuidos de manera
muy regular.

Figura 7 Difraccion por tres planos en una red periddica

La caracterizacion por DRX nos permite la identificacion de fases cristalinas de los
materiales, ya que cada material tiene un espectro Unico. La informacion que
podemos obtener adicional, tal como, orientacion cristalina, pardmetros de red,
nivel de esfuerzos residuales y tamafio de particula, nos da la capacidad de
explicar fenbmenos que ocurren en los materiales.
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ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA UV-VIS (DRSUV-VIS)

Frecuentemente las propiedades Opticas de nanoestructuras no soportadas
o en forma de polvo son determinadas dispersando el material en medios liquidos
y efectuando espectroscopia de absorcion UV-Vis. La espectroscopia UV-vis de
reflectancia difusa es ideal para la caracterizacion de materiales sélidos opacos,
entre ellos peliculas, filtros y pigmentos. Aunque la posicion de la banda de
absorcién para estos semiconductores nanoestructurados puede estar bien
definida, la determinacion precisa del valor de la energia E,; es dificil. Sin embargo,
usando el formalismo de Kubelka-Munk (Kubelka, New Contributions to the Optics
of Intensely Light-Scattering Materials. Part |, 1948) (Kubelka, New Contributions
to the Optics of Intensely Light-Scattering Materials. Part 1l: Nonhomogeneous
Layers, 1954) en los espectros de reflectancia difusa obtenidos de las muestras,
es posible conocer E, sin ambigledad, mediante el uso de la ecuacion:

1/
” [hv - Eg] 7 (27)

« hv

Donde h es la constante de Planck, v la frecuencia de vibracion, a el
coeficiente de absorcion y Eg el band gap. El valor de n denota la naturaleza de la
transicion.

Para una transicion directa permitida n=1/2
Para una transicion directa prohibida n=3/2
Para una transicion indirecta permitida n=2
Para una transicion indirecta prohibida n=3
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FISISORCION DE NITROGENO

La adsorciobn de N, se utiliza para la caracterizacion textural de los
materiales, la cual considera dos aspectos fundamentales, la superficie especifica
y la porosidad, esto se logra a partir de los isotermas de adsorcion usando el
meétodo de BET para el area superficial y el de BHJ para la porosidad.

La teoria BET (Brunauer, Emmett, & Teller, 1938) tiene como objetivo
explicar la adsorcion fisica de las moléculas de gas sobre una superficie solida y
sirve como base para el analisis y la medicion de la superficie especifica de un
material.

TECNICAS PARA LA EVALUACION DE FOTOCATALIZADORES EN
MEDIO ACUOSO

La evaluacion de fotocatalizadores en medio acuosos basicamente consiste
en seguir la concentracibn de una sustancia o combinacion de sustancias a
degradar en el tiempo, usando un reactor y un método de cuantificacion, a veces
se utiliza una reacciéon modelo cuando no hay un interés en particular en degradar
un compuesto organico en particular, con los datos obtenidos se determina la
velocidad de degradacion del contaminante en las condiciones establecidas.

Otras veces se siguen en el tiempo los parametros de calidad del agua de
interés como lo son DBO, DQO y COT.

El seguimiento del proceso de fotocatalisis también puede realizarse
indirectamente, midiendo el pH, o las concentraciones de iones inorganicos como
cloruro, nitrato, nitrito, fosfato, amonio y sulfato, entre otros, que resultan de la
eliminacién u oxidacion de los heteroatomos presentes en la estructura quimica de
los contaminantes degradados como resultado del proceso oxidativo.
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COLORANTE REACTIVO NEGRO 5

En este trabajo de tesis se estudia la degradacion del RB5, por lo que es
importante conocer su estructura molecular y sus caracteristicas.

ﬁ) 0 o}
|| |
+Na—0—S—0— (H,C Ny —0—-5-0-Na*
a—0—3 (HzC)z— N /S”{GHZ)QO%ONa
0 o] 0
NaO3S SO3Na

Figura 8  Estructura molecular del colorante Negro Reactivo 5 (RB%), clase
diazo, grupo reactivo sulfato etilsulfona, pH natural 5.8, Ansax. 597 nm, peso
molecular 991.82 g/mol, CAS No. 17095-24-8.

MODELO DE LAGMUIR-HINSELWOOD

El modelo cinético de Langmuir—Hinshelwood permite describir la cinética
del proceso fotocatalitico (Nan, Jin, Chow, & Saint, 2010) con la siguiente
ecuacion:

dc kKC
TE T T =TT ke (28)

Donde r expresa la velocidad de la reaccion (del inglés rate), tes el tiempo
de reaccién, K la constante de equilibrio de adsorcion del sustrato en la superficie
del catalizador, k es la constante cinética de la reaccién para las condiciones
experimentales y Ces la concentracion del contaminante a degradar.

Si definimos K; = kK y K, = K entonces la expresion anterior queda como
sigue:

dC _ KiC
dt  1+K,C

(29)
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SINTESIS DE FOTOCATALIZADORES BASE TiO2/Fe,03

En este trabajo de tesis se sintetizan primeramente polvos de TiO, por el
método de sol-gel asistido por ultrasonido, una vez obtenidos se sintetizan los
fotocatalizadores Fe,O3/TiO, con diferente relacion masica Fe,O3; vs TiO, por
impregnacién de Fe®* en la superficie de los polvos del TiO, al doparlo con Fe,O3
asistido por ultrasonido empleando como precursor Fe(NO3)-9H,0, lo que provoca
la sustitucién de Ti** por Fe*" en la red de anatasa, por estas razones es
importante describir los procesos de sintesis sol-gel asistida por ultrasonido y el de
descomposicion del Fe(NO3) en Fe,Os.

SINTESIS SOL-GEL DEL TIO, ASISTIDA POR ULTRASONIDO

Los métodos de laboratorio se emplean esencialmente para preparar
materiales con caracteristicas definidas a partir de soluciones acuosas o
alcohodlicas que contienen precursores de TiO,. Los precursores usuales son
tetracloruro o alcéxidos de titanio. Mediante la hidrolisis controlada del precursor o
empleando una relacién [precursor]/[H20] elevada, se obtienen soles de TiO, de
distintas caracteristicas. En el primer caso suelen obtenerse soles poliméricos, en
los cuales el TiO, aparece con estructuras de baja dimensionalidad (por ejemplo
fibras). En el segundo caso se obtienen soles particulados que, dependiendo del
pH de la solucion, resultan cristalinos o amorfos. Las reacciones involucradas en
la hidrdlisis de alcoxidos se muestran a continuacion, usando el iso-propoxido (i-
Opr) como ejemplo:

Ti(i — OPr), + H,0 — Ti(i— OPr);0H + HO — Pr (30)
Ti(i — OPr);OH + Ti(i— OPr), — (i— Pr0);Ti— O — Ti(i — PrO); + HO — Pr (31)
Ti(i — OPr);0H + Ti(i— OPr); OH — (i — Pr0);Ti — O — Ti(i — Pr0); + H,0 (32)
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Figura 9 Estructura del Isopropoxido de Titanio

Las reacciones mostradas en las ecuaciones (31) y (32) son de
condensacion, y dependiendo de la cantidad de agua, pueden continuarse dando
polimeros (defecto estequiométrico de agua) o particulas (en exceso de agua).

Luego de la eliminacion del exceso de reactivos y los subproductos de
reaccion, los soles producen agregados muy poco cristalinos de alta area
superficial. Por evaporacion o desestabilizacion, los soles pueden producir geles
que, a su vez, se transforman en xerogeles por deshidratacion. Para obtener
polvos, los xerogeles deben molerse adecuadamente y luego tratarse
térmicamente. En el tratamiento térmico se eliminan el exceso de alcohol y acido
(o base) y se completala cristalizacion.(comunmente a anatasa, aunque los
precursores dializados a pH muy bajo pueden conducir a rutilo) (Rodriguez,
Candal, Solis, Estrada, & Blesa, 2005).

El ultrasonido ha sido aplicado con éxito durante la hidrélisis del
isopropéxido de titanio en agua. EI mecanismo deformacién sonoquimica de TiO,
nanocristalino estd basado en el efecto que la irradiacion ultrasénica en la
especies hidroliticas agregadas genera localmente muchos centros activos los
cuales van a ser las semillas del crecimiento nanocristalino (Gonzalez Reyes,
Sintesis Sonoquimica de TiO2 y Estudio de sus Propiedades Optoelectronicas,
2009).
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Se han llevado a cabo investigaciones en el area de la cavitacion acustica
para la sintesis de nanoparticulas, aprovechando los fendmenos de cavitacion
acustica en un medio.

La cavitaciéon es el fendmeno de la formacidén secuencial de crecimiento y colapso
de millones de burbujas microscopicas de vapor en el liquido. El colapso o la
implosion de estas burbujas crea altas temperaturas localizadas alrededor de unos
5000-10000 K y una presion de aproximadamente 1000-2000 atmosferas,
resultando asi hot-spots con periodos de vida cortos y localizados en la fase
liquida (Patil & Pandit, 2007).

Figura 10 Burbuja de cavitacion

El método sintesis por sonoquimica para la preparacién de nanoparticulas
fue inicialmente aplicado por Suslick en 1991 (Grinstaff, 1992). Suslick prepar6
nanoparticulas de Fe por sonificacion de Fe(CO)s en una solucion Aacida,
obteniéndose Fe amorfo con tamafio de particula de 10-20 nm . El método de
descomposicion sonoquimica ha sido usado también para producir nanoparticulas
de Fe, Mo,C, Ni, Pd y Ag (Suslick, Acoustic Cavitation and its Chemical
Consequences, 1999).

El método sonoquimico ha sido de gran importancia en el area de ciencia
de materiales iniciando con la preparacion de productos amorfos, incorporacion de
nanomateriales en materiales mesoporosos (Leighton, 1995) y el depdsito de
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nanoparticulas en ceramicos y superficies poliméricas (Suslick & Price,
Applications of Ultrasound to Materials Chemistry, 1999).

El principio de la sonoquimica es el rompimiento de los enlaces quimicos
con la aplicacion de ondas ultrasénicas de alta energia usualmente entre 20 kHz y
10 MHz. EI fendmeno fisico responsable de los procesos sonoquimicos es la
cavitacion acustica. De acuerdo a las teorias publicadas para la formacion de
nanoparticulas por sonoquimica; el evento fundamental que ocurre durante la
sintesis, es la creacién, crecimiento y colapso de las burbujas en el liquido.

Figura 11 Mecanismo de implosion de las burbujas de cavitacion

Estas burbujas son de tamafio nanométrico. Los vapores del soluto se
difunden en la burbuja del solvente y cuando la burbuja alcanza un cierto tamafio,
el colapso de esta tiene lugar.

Durante el colapso se generan temperaturas extremas, lo que es suficiente
para que se presente el rompimiento de los enlaces quimicos en el soluto. El
colapso de la burbuja tiene lugar en menos de un nanosegundo (Colussi &
Hoffmann, 1999) Asimismo, también se presenta una velocidad muy alta de
enfriamiento (1011 Ks™) que obstruye la organizacién y cristalizacién de los
productos. Debido al rompimiento de los enlaces que ocurre en el precursor en la
fase gaseosa, se obtienen particulas amorfas. Sin embargo, también es posible
obtener mediante este método de sintesis materiales nanoestructurados.
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Figura 12 Tiempos tipicos de formacién crecimiento e implosion de burbujas de
cavitacion.
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Figura 13 Fendmeno de compresion y expansion en el mecanismo de cavitacion
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DESCOMPOSICION DEL Fe(NO3); en Fe,Os

La descomposicion del Fe(NOs); en Fe,O3 se lleva a cabo de acuerdo a la
siguiente reaccion:

2Fe(NO3); — Fe 03 + 6NO,(g) + 1.502(9) (33)

Esta reaccion es espontanea por encima de 171 °C, ya que para estas
condiciones el cambio en la energia libre de Gibss (AG") es negativo, los valores
de AG a diferentes temperaturas se determinan por la simulacion de esta reaccion
empleando el programa HSC Chemistry™ version 6.0, como se muestra en la
siguiente tabla:

2Fe(NO3)3(ia) = Fe203 + 6NO2(g) + 1.502(g)

T deltaH deltaS deltaG K Log(K)

C kcal cal/K kcal
160.000 184.214 415.144 4.394 6.064E-003 -2.217
161.000 184.314 415.376 3.979 9.930E-003 -2.003
162.000 184.415 415.607 3.563 1.623E-002 -1.790
163.000 184.515 415.838 3.148 2.646E-002 -1.577
164.000 184.616 416.068 2.732 4.308E-002 -1.366
165.000 184.717 416.299 2.315 6.998E-002 -1.155
166.000 184.817 416.528 1.899 1.135E-001 -0.945
167.000 184.918 416.758 1.482 1.836E-001 -0.736
168.000 185.019 416.987 1.065 2.966E-001 -0.528
169.000 185.120 417.215 0.648 4.781E-001 -0.321
170.000 185.221 417.444 0.231 7.692E-001 -0.114
171.000 185.322 417.672 -0.187 1.235E+000 0.092
172.000 185.424 417.899 -0.604 1.980E+000 0.297
173.000 185.525 418.126 -1.022 3.168E+000 0.501
174.000 185.626 418.353 -1.441 5.060E+000 0.704
175.000 185.728 418.580 -1.859 8.066E+000 0.907
176.000 185.829 418.806 -2.278 1.283E+001 1.108
177.000 185.931 419.032 -2.697 2.039E+001 1.309
178.000 186.032 419.258 -3.116 3.232E+001 1.509
179.000 186.134 419.483 -3.535 5.115E+001 1.709
180.000 186.236 419.708 -3.955 8.081E+001 1.907
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Fe(NO3)3(ia) Extrapolated from 398.000 K

Formula FM Conc. Amount Amount Volume
g/mol wt-% mol g lor ml

Fe(NO3)3(ia) 241.862 100.000 2.000 483.723 0.000 ml
g/mol wt-% mol g lor mi

Fe203 159.692 33.013 1.000 159.692 30.476 ml

NO2(g) 46.006 57.064 6.000 276.033 134.482 |

02(9) 31.999 9.923 1.500 47.998 33.620 |

Tabla 2  Resultados de la simulacion de la descomposicion del Fe(NO3z); en
Fe,O3 en un rango de 160 a 180 °C con un paso de 1 °C con el programa HSC
Chemistry 6.0

A través de la asistencia de radiacion ultrasénica es posible alcanzar las
condiciones de temperatura para que se lleve a cabo esta reaccion.
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MATERIALES Y METODOS

EQUIPO UTILIZADO

El principal equipo utilizado para la sintesis y tratamiento térmico de los
materiales producidos es el siguiente:

e Cuba ultrasénica marca Cole Parmer modelo 08895-40. Entrada: 117 V, 50-
60 Hz 495 W, 4 A; Salida: 135 W, 42 kHz + 6%.

Figura 14 Cuba ultrasénica empleada para la
sintesis de los materiales producidos.

e Mufla eléctrica marca Termolyne serie modelo F48015 de 120 V, 50/60 Hz,
15 Ay 1800 W. con rango de temperatura de operacion de 100 a 1200 °C

REACTIVOS UTILIZADOS

Los reactivos utilizados para la sintesis de los semiconductores acoplados
Fe,O3/TiO, se muestran en la siguiente tabla:

Peso
Reactivo Férmula Molecular Marca Pureza
g/mol
Tetra-i 5xid . .
e e e >XI%0 | TI[OCH(CHa)ols 284.22 Aldrich 97%
Alcohol etilico
anhidro CH3 CH,OH 46.07 J.T. Baker | 99.8%
Nitrato Férrico
nona hidratado Fe(NO3)3-9 H,0 404.00 J.T. Baker 97%

Tabla 3 Reactivos empleados la sintesis de los nanocompositos Fe,O3/TiO;
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SINTESIS DEL TIO;

Se sintetiz6 TiO, tomando como base la metodologia reportada por
(Gonzélez Reyes, Sintesis Sonoquimica de TiO2 y Estudio de sus Propiedades
Optoelectronicas, 2009) por el método sol-gel asistido por sonicacion (sintesis
sonoquimica), usando como precursor tetra-isopropoxido de titanio y etanol como
medio de transporte y presion.

A 15 ml de etanol se adicionaron 35 ml de tetra-isopropoxido de titanio, se
agitdé por 5 minutos, la mezcla fue tratada mediante radiacion ultrasénica
empleando una cuba ultrasénica. La radiacion ultrasonica fue aplicada durante un
tiempo de 50 minutos, a una temperatura no mayor a 30 °C y se deja reposar por
5 min.

El producto obtenido fue secado en una parrilla de calentamiento con
agitacion magnética, inicialmente se calienta desde temperatura ambiente a 80 °C
en 30 min con agitacion y se mantuvo la temperatura en 80 °C y la agitacién hasta
que el producto estuviera seco en apariencia, libre de solventes; el producto
obtenido fue un polvo de color blanco.

TRATAMIENTO TERMICO DEL TIO,

Se lleva a cabo un tratamiento térmico en el horno, con una atmésfera de
aire a 500 °C por 2 horas, ya que como reporta (Portillo Vélez, 2012), a esta
condiciones de sintesis se tiene la mejor actividad fotocatalitica empleando el
método de sintesis de (Gonzélez Reyes, Sintesis Sonoquimica de TiO, y Estudio
de sus Propiedades Optoelectronicas, 2009).

SINTESIS DE LOS COMPOSITOS FE,03/TIO,

Los compositos de Fe,O3/TiO, fueron preparados usando el método
reportado por (Peng, Xie, Lu, Fan, & Wang, 2010). Se utilizaron 30 ml de
soluciones de Fe(NO3)3-9H20 en etanol, estas se adicionan a 1.5 g de polvo de
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TiO,, se agita por 30 min y se aplica radiacion ultrasénica por 30 min. El etanol se
evapora a 50 °C.

La concentracion tedrica de Fe,O3 en los compositos obtenidos se muestra
en la siguiente tabla:

Molaridad de la | % peso teérico
solucién de Fe,Ozen el
Fe(NO3);-9H20 | nanocomposito | Tabla 4 Molaridades de las soluciones de
27 30 Fe(NO3)3-9H20 empleadas en la
63 50 preparacion de los compositos.
.94 60
1.46 70

Figura 15 Proceso de agitacion de las
distintas soluciones de Fe(NO3)3;-9H,0 en
etanol y polvo de TiO;

Para fines de comparaciéon y andlisis también se preparé Fe,O3 sin TiO,
para lo que se utilizaron 30 ml de una solucion 1.46 M de Fe(NO3)3-9H20 en
etanol, se agité por 30 min y se aplicé radiacién ultrasénica por 30 min. El etanol
se evapor6 a 50 °C.
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TRATAMIENTO TERMICO DE LOS COMPOSITOS Fe,03/ TiO>

Las muestras fueron calcinadas a 300 °C por 10 min. Luego las muestras se
lavaron abundantemente con etanol y finalmente fueron calcinadas a 300 °C por 6
horas.

IDENTIFICACION DE LAS MUESTRAS

A fin de identificar las muestras se les asigna la siguiente codificacion:

Caodigo de la

Descripcion
Muestra P

TiO, Di6xido de Titanio

Composito Fe,O3/TiO; sintetizado empleando una relacién entre

TTI0z-3Fe205 precursores calculada para obtener un 30 % peso de Fe,0s

Composito Fe,03/TiO; sintetizado empleando una relacién entre

STIO-5F€;05 precursores calculada para obtener un 50 % peso de Fe;O3

Composito Fe,03/TiO; sintetizado empleando una relacién entre

4TIO2~6Fe;05 precursores calculada para obtener un 60 % peso de Fe,Os

Composito Fe,03/TiO; sintetizado empleando una relacién entre

3TIOz-7Fe20s | nrecursores calculada para obtener un 70 % peso de FezOs

Fe,O3 Oxido Férrico

Tabla 5 Identificacion de las muestras obtenidas
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RESULTADOS Y DISCUSION

Se obtienen seis muestras distintas en forma de polvos. El identificado
como TiO, es de color blanco, el Fe;O3 de color café rojizo, para las muestras
intermedias se observa un ligero aumento gradual en la coloracién café rojiza al
aumentar su concentracion de Fe,Os.

El resultado de la caracterizacibn de estas muestras exhiben sus
propiedades mas importantes.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) Y
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (EDS)

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Se analizaron muestras de los materiales obtenidos en un microscopio
electrénico JEOL 5600 con el que se obtuvieron imagenes de los polvos de TiO, y
5TiO,-5Fe,03. Se analiza este ultimo ya que es el que presenta la mejor actividad
fotocatalitica como se explica mas adelante. En ambas muestras se observan
agregados nanoestrucucturados de 1 a 3 um, formados de nanoparticulas, para el
TiO, estas son de un diametro aproximado de 60nm y para el 5TiO,-5Fe,0O3; de
unos 100 nm, tal y como se muestra en las siguientes figuras:
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1l rm

Figura 16  Micrografias SEM del TiO,, obtenidas empleando un detector de
electrones secundarios: a) agregado de particulas y b) medicién del tamafio de
particulas.
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b)

Figura 17 Micrografias SEM que muestran agregados de las particulas de 5TiO,-
5Fe,03. En a) se utiliza el detector de electrones secundarios y en b) el detector
de electrones retrodispersados.
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Figura 18 Micrografia

SEM del 5Ti02-5|:6203,

utilizando un detector de
electrones secundarios,

en el que se muestra la

medicién del tamafio de
particulas.

ZE kL

Para las micrografias SEM mostradas con anterioridad se aplicO un
recubrimiento metéalico de oro a las muestras. En los analisis EDS no se utiliza
este recubrimiento. La siguiente figura corresponde a una micrografia de la
muestra 5TiO,-5Fe,03 en las zonas donde se llevaron a cabo los analisis SEM-
EDS con el detector de electrones retrodispersados. Se observan zonas claras y
obscuras, quiza debido a que se distinguen fases de TiO, y Fe,O3, aunque esto no
pudo corroborarse de acuerdo al analisis SEM-EDS como se explica a
continuacion.

Figura 19 Micrografia
SEM del 5Ti02-5Fe203
sin recubrimiento de oro
y empleando el detector
de electrones
retrodispersados.

2 rE - T
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ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (EDS)

En el equipo donde se realizaron las microscopias SEM se llevo a cabo un
analisis semicualitativo SEM-EDS en las muestras de TiO, y 5TiO,-5Fe,03, los
resultados obtenidos para la muestra TiO, se muestran en la siguiente figura.

]

Element. k-ratio

{calc, )
Ti-K 00,2600
0 -k 00,1268

Si—k 0, 0005
Total

The number of cation results are based upon 24 Oxygen atoms

ZAF  Atom % Element MWt % Err,

1,156 12,59
5.505 87.35
1,773 0,06

100,00

Wt
30,12
63,580

0,08

100,00

(1-Sigma>
+4- 0,21
+4= 01,66
+4= 0,03

Mo, of
Cations

2,459
0,016
3,475

.130

Figura 20 Espectro SEM-EDS y andlisis elemental de la muestra TiO-.

Para la muestra 5TiO,-5Fe,03 se llevaron a cabo analisis EDS en cada una
de las dos zonas indicadas en la figura 21. Como ya se menciond, esta
micrografia corresponde a una zona sin recubrimiento y empleando el detector de

electrones retrodispersados.
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meoIE00

Zona obscura

Zona clara

zEkl | XS, BBB | hm

Figura 21  Zonas de la muestra 5TiO,-5Fe,O3 en las que se llevd a cabo el
andlisis EDS.

Para la zona clara se obtiene lo siguiente:

&000

Ti

Element k-ratio ZAF Atom % Element Wt ¥ Err, Ho, of
icalc,? Wt % t1-Sigmar Cations

Ti-K Q6377 1,038 49,42 66,20 +/— 0,30 29,287

0 -k 00173 10,501 40,50 18,12 +/= 0,81 =
Si-k 0,0003 1,907 0,07 0,05 +/= 0,02 0,043
Fe—K 0,1303 1,200 10,01 15,63 +/= 0,29 50,9230
Total 100,00 100,00 35,260

The number of cation resultz are based upon 29 Oxyzen atoms

Ti
Fe
Si J Fe

D
o
F.iEO ke 20.610

Figura 22 Espectro SEM-EDS y andlisis elemental de la muestra 5TiO,-5Fe,03
en la zona clara.
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Y para la zona obscura:

8000
Ti

Element k-ratio ZAF  Atom % Element Wt % Evr, Mo, of
{calc, Wt % (1-Sigma) Cationz

Ti-K 0.7376 1,015 eb,50 74,90 +/- 0,33 79,151

0 -K 0,007 11,291 20,15 7,59 +4= 0,60 ===
Si-K 0, 0000 1.880 0,00 0,00 +/= 0,02 0,001
Fe—K 0,1470 1,191 12,323 17,51 +/= 0,33 15,870
Total 100,00 100,00 S5 .,022

(LN =

The number of cation results are bazed upon 24 Oxygen atoms

ok_g 51

F.iEO ke 20.610

Figura 23 Espectro SEM-EDS y andlisis elemental de la muestra 5TiO,-5Fe,03
en la zona obscura.

De acuerdo a los resultados obtenidos del andlisis semicuantitativo SEM-
EDS, en la muestra TiO, se detectan los elementos Ti y O, mientras que en la
muestra 5TiO,-Fe,O3 para la zona clara y obscura, se detectan Ti, Fe y O.

Adicionalmente, en el analisis de las muestras se incluye la deteccion de Si,
posible impureza debida al material de vidrio empleado durante la sintesis al estar
expuesto a la radiacion ultrasénica.

40



DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

IDENTIFICACION DE LOS PICOS DE LOS PATRONES DE DRX

Las composiciones cristalinas de las muestras son caracterizadas por

difraccion de rayos X (DRX), en la siguiente se muestran

los patrones

experimentales de DRX del TiO, y del Fe,O3 sintetizados, los picos de reflexion
son indexados para la fase anatasa y hematita respectivamente empleando el

programa Match! ™.

Intensity
1000

500
300+
700+
600
500+
400
300+
200+
100

ALY 1 T b
(-1
T

|

Experimental pattern: (1 tio2 t.txt)
[01-073-1754] Ti O2 Titanium Oxide (Anatase, syn)

wy, ||| Tenw| ]
ii I

T
30.00
Cu+al {1.540598 &)

Intensity
1000 -1

Itheta

900 -
800 -
700 —
&00 -
500 -
400 -.
300 =
200 —

T b ramm

i
4
I

Experimental pattern: (& fe2o3. txt)
[01-089-0598] Fe2 O3 Iron Oxide (Hematite, syn)

r T
20.00 30.00

Cu-Kal (1.540598 &)

Figura 24 Patrones de DRX e identificacion de los picos de reflexion del a) TiO, y

b) Fe,03

T
50.00

2theta
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INDEXACION DE LA ANATASA Y HEMATITA A PARTIR DE LAS CARTAS

JCPDS

A fin de indexar de los picos de reflexion e identificar la informacion
cristalografica correspondiente se utilizan la cartas JCPDS numero 01-073-1764 y
01-089-0598 correspondientes a la anatasa y hematita respectivamente, estas se
obtienen de la base de datos PCDFWIN™ |los datos que proporcionan las cartas
fueron convertidos a la radiacion Cu-Kal (A = 1.540598 A), que fue la empleada
en los analisis de DRX.

a)

T3—-1764 Wavelength= 1.54060 L
Ti02 28 Int h k 1
Titanium Oxide 25367 999 1 0 1
37053 57 1 0 3
37909 180 O 0 4
Anatase, syn ﬁﬁg agg é %. g
Rad.: CuKal .: 1.54060  Filter: d-sp: Calculated 54051 140 1 0 &
Cut off: 17.7 Int.: Calculated 1/lcor.: 4.89 55.204 135 2 1 1
Ref: Calculated from ICSD using POND-12++, (1997) 62280 22 2 1 3
Ref: Schossberger, F., Z. Kristallogr., Kristallgeom., G2.867 68 2 0 4
Kristallphys., Kristallchem., 104, 358 (1942) 6897 41 1 1 6
70479 45 2 2 0
Sys.: Tetragonal 3.G.: 14)/amd (141) 7;.%3 B-l- é 0 g
, ) , ) : 75.277 6 1
a: 3.776(2) b e: 9.486(6) A: C: 25122 76.247 18 3 0 1
@l B 4 mp: 81.023 3 0 0 8
. Thi 82.402 4 3 0 3
Ref: Inid. 82927 81 2 2 4
83.40 12 3 1 2
Dx: 3.924 Dm:

Peak height mtenml‘.]r 02 Ti type. PSC: tI12. No R ‘rn]ue gmafn
At least one TF missing. Mwt: 79.90. Volume[CD]: 1

.ﬂ:ﬂi,?.ﬂ ® 2003 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN .

v. 24

=

Fixed Slit
Irtensity

F53.40

T T T
b) 0 15 30 45

T
G0

Figura 25 a) Carta JCPDS 01-073-1764 correspondiente a la anatasa con los
datos ajustados a la radiacion CuKal, y b) su respectivo patron de DRX.
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a)

89-0598 Wavelength=_1.54060 C
e—Fa203 28 Int h k 1 2a Int h k 1
Iron Oxide 24 126 297 01 2 B2.B01 39 0o 210
33112 999* 1 0 4 84288 =2 0 012
35612 689 1 1 O 84864 56 1 3 4
Hematite, syn 39205 22 0 0 6 BB465 52 2 2 6
Rad. CuKal i 1.54060  Filter: d—sp: Calculated P S S
Cut off: 177 Int: Calculated I/lcor: 3.20 49414 298 0 2 4
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++ 53995 403 1 1 6
Ref: Sadykov, V.A et al., J. Solid State Chem., 123, 101 (1996) 56127 2 2 1 1
57490 64 1 2 2
57.490 01 8
Sys.: Rhombohedral 5.G.: R3c (187) 62383 285 2 1 4
a: 5.038(2) b: e 13.776(7) A C: 2.7344 ggg‘; 23? ":' g g
@t B B mp: 69.487 20 2 0 8
- 71800 78 1 010
Ref: Ihid. 72154 18 1 1 9
T5.409 46 2 2 0
_ ) 77654 17 0 3 6
Dx: 5.254 Dm: 78718 9 2 2 3
79437 1 1 3 1
Peak height intensity. R—factor: 0.068. AL2 03 type. PSC: gooes 2 312

hR10. See PDF 89-2810. Mwt: 159.69. Volume[CD]: 302.81.

.Edllq,ﬂ ® 2003 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 24

==

Fixed Slit
Intensity

88 .45

b) 0 15 a0 45 B0 i)

Figura 26 a) Carta JCPDS 01-089-0598 correspondiente a la hematita con los

datos ajustados a la radiaciéon CuKal, y b) su respectivo patréon de DRX
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A continuacion se muestran los picos mas intensos de los patrones de DRX

de acuerdo a las cartas.

Anatasa
20 Int.
25.367 999
48.158 230
37.909 180
54.051 140

b)

Hematita
20 Int.
33.112 999
35.612 689
53.995 403
49.414 298
24.126 297

Tabla 6 Picos mas intensos de los patrones de difraccion de. a) anatasa y b)
hematita, de acuerdo a la base de datos PCDFWIN.
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CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X DE LOS
NANOCOMPOSITOS

Los patrones de DRX de los fotocatalizadores sintetizados se muestran en
la siguiente figura:

:_ " ! .I;n;gl;i:l:-l-ll;ema;t|ta]
" o __.l',._ —f‘— —— —:*r— —1‘L-'r- -—-1'1'r‘l:-——- T —,-'-‘r—

4TiO-6Fe.0;

S PR

STiOz-5Fe 0

TTiO-3Fe 0

- . .

TiD: [Anatasa)

70 B0 Jtheta

Figura 27 Patrones de DRX del TiO,, Fe,O3 y los diferentes compositos TiO-
Fe>03

A partir de estos patrones de DRX se observa que todos los compositos
TiO,-Fe,O3 estan compuestos de anatasa. se observa también que hay un
aumento en el grado de sustitucion de Ti*" por Fe®" en la red de anatasa al
aumentar la concentracion del precursor Fe(NO3)3-9H,O en la sintesis de los
nanocompositos. Aparentemente no se forma una tercera fase. Cabe mencionar
gue de acuerdo al analisis elemental de espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X (EDS), en la muestra 5TiO,-5Fe203, que es la que presenta la mejor
actividad fotocatalitica, se detecta la presencia de Ti, Fe y O como se mencion6
anteriormente, también para esta muestra se observan tres picos en 26 = 78.2,
65.0 y 44.7° que corresponden a interferencia provocada por el aluminio del
portamuestras.
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ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA UV-VIS (DRSUV-VIS)

F(R) / u.a.

Las muestras fueron analizadas en un espectrofotometro Varian Cary 1G
equipado con esfera de integracion para la deteccion de la radiacién difusa

reflejada, a continuacion se muestran los espectros obtenidos.

ESPECTROS DE REFLECTANCIA DIFUSA

14 +

13

12

11

10

9 —Ti02

g e Fe203

; e 7Ti02-3F€203
6 e 5Ti02-5F€203
s e 4Ti02-6F€203
4 e 3Ti02-7F€203
3 \

2

1 L —

I LI . p—
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de Onda (nm)

Figura 28 Espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada uno de los materiales

sintetizados.
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CALCULO DEL BAND GAP DE LAS MUESTRAS
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Figura 29 Graficas de (F(R)*E)? vs. E (eV) para el célculo del band gap directo
de las muestras: a) TiO,, b) 7TiO,—3Fe,03, ¢) 5TiO,~5Fe,03, d) 4TiO,—6Fe,03, €)
3Ti02— 7Fes03, f) Fes0s.
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Figura 30 Graficas de (F(R)*E)¥? vs. E (eV) para el célculo del band gap indirecto
de las muestras: a) TiO;, b) 7TiO,—3Fe,03, ¢) 5TiO—5Fe,03, d) 4TiO—6Fe,03, €)
3Ti02— 7Fes03, f) Fes0s.
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A partir de los datos del espectro de la figura 28 se determina la energia de
banda prohibida de los semiconductores analizados graficando (F(R) * E)*/™ en el

. . , p . . 1
eje vertical y los valores de la energia del foton (E) en el eje horizontal, con n = >

para el caso de una transicion directa y n = 2 para una transicion indirecta. La
region lineal de cada una de las curvas se ajusta utilizando un analisis de
regresion lineal. A partir de la extrapolacion de las regiones lineales de las gréficas
se obtiene el band gap E; como la interseccion al eje horizontal (donde (F(R) *

E)Y/™ = 0). Estas gréficas se muestran en las figuras 29 y 30.

Los valores obtenidos del band gap de las muestras se muestran en la siguiente
tabla:

Muestra Band Gap (eV)
Directo Indirecto
TiO, 3.40 3.09
7TiO—3Fe,03 2.04 1.48
5TiO,-5Fe,03 191 1.21
4TiO,—6Fe,03 2.06 1.63
3TiO,— 7Fe03 1.85 1.34
Fe O3 2.11 1.85

Tabla 7 Valores de band gap de las muestras sintetizadas.

Aungue la mayoria de autores ha determinado que el TiO, en su fase
anatasa solo tiene un band gap indirecto de 3.23 eV (Welte, Waldauf, Brabec, &
Wellmann, 2008) (Monllor Satoca, Gomez, Gonzalez Hidalgo, & Salvador, 2007),
también se han reportado en la literatura valores de band gap en un rango de 2.86
a 3.34 eV (Priyanka, Joseph, Sunny, & Varghese, 2013). Estas diferencias se
atribuyen a variaciones estequiométricas de la sintesis, el contenido de impurezas,
el tamafio cristalino y el tipo de transicion electronica (Valencia, Marin, & Restrepo,
2010). Para la muestra TiO, que se identificO como anatasa de acuerdo a su
patrén de DRX, se obtiene un band gap indirecto de 3.09 eV que concuerda con lo
reportado.
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Se han reportado varios estudios en los que el a-Fe,O3 tiene un band gap
indirecto. Los valores reportados del band gap indirecto para el a-Fe,O; se
encuentran en el rango de 1.38 a 2.09 eV (Al-Kuhaili, Saleem, & Durrani, 2012).
Para la muestra Fe,O3 que se identific6 como hematita (a-Fe,O3) de acuerdo a su
patron de DRX, se obtiene un band gap indirecto de 1.85 eV que también
concuerda con lo reportado.

Como es de esperarse, la combinacién de TiO, en fase anatasa con el a-
Fe,O3 produce semiconductores con un band gap menor al correspondiente al
TiO, en fase anatasa pura y al Fe,O3 en fase hematita pura.

Los resultados experimentales demuestran que los compositos base TiO,—
Fe,Os3, al igual que solamente el TiO, en fasa anatasay Fe,03; en fase hematita,
tienen un band gap indirecto. La muestra que presenta el menor valor de band
indirecto es la 5TiO,—5Fe>O3 con un valor de 1.21 eV, esta misma muestra no
presenta el menor band gap directo y es la que presenta la mejor actividad
fotocatalitica como se describe en la seccion: Evaluacion de los Fotocatalizadores.
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FISISORCION DE NITROGENO

Para determinar el area especifica de los materiales estos fueron sometidos
al andlisis de fisisorcion de N, a no mas de 200° C, empleandose el método de
BET, los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla:

Muestra

Area Superficial BET

(m?g)

TiO; 57.61
7TiO,—3Fe,03 88.12
5TiO,—5Fe,03 32.07
4TiO,—6Fe,03 97.32
3TiO— 7Fex03 114.00
Fe,03 52.69

Tabla 8 Area superficial BET de las muestras

No se observa una clara relacion entre el area superficial BET de las
muestras y su método de preparacion o su actividad fotocatalitica (ver la seccién

evaluacion de los fotocatalizadores).
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EVALUACION DE LOS FOTOCATALIZADORES

METODOLOGIA DE EVALUACION

Para fines de estudio experimental se llevaron a cabo evaluaciones del
desempeiio fotocatalitico de los diferentes materiales semiconductores
sintetizados.

Una solucién de 200 ml de colorante RB5 con una concentracion inicial de
100 mg/l se introduce en un reactor batch equipado con agitacibn magnética y
sistema de enfriamiento/calentamiento, el pH de la soluciéon se fija en 2.5, con la
adiciéon de H,SO4 1:4, posteriormente se adiciona 50 mg del semiconductor a
evaluar, se dispersa el polvo agitando durante 5 min con un agitador magnético en
obscuridad, se toma una muestra para verificar la concentracién inicial y se
adiciona una cantidad de 300 ul (0.3 ml) de H,O, al 30 %, la temperatura se
mantiene en 20 °C y se considera que se inicia la reaccion al encender la lampara.

En la evaluacién se utiliz6 como fuente de radiacion una lampara Sanelec
modelo 1867 de 15 W., cuyo maximo de emision se encuentra localizado en 365
nm, ver figura 32, una vez iniciada la reaccién se toman muestras que se hacen
pasar por un filtro de membrana de teflén de .45 um para eliminar el catalizador en
suspension y se analizan como funcion del tiempo de iluminacién para estudiar la
cinética de la reaccion, también se llevo una evaluacion sin utilizar fotocatalizador
y manteniendo los demas parametros (blanco).

Los reactivos empleados en la evaluacién fueron:

e Drimaren® Negro CL-S p, de la marca Clariant, C. |. Reactive Black
5, con un 55— 65 % de pureza.

e Peroxido de hidrogeno al 30 % de la marca J.T. Baker.
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Figura 31 Esquema del Reactor utilizado
en la evaluacion fotocatalitica

Espectro de ersion de luz OV

L Figura 32 Espectro de emision de la lampara empleada
g durante la evaluacion fotocatalitica (Gonzélez Reyes,

N Sintesis Sonoquimica de TiO2 y Estudio de sus
Propiedades Optoelectronicas, 2009).

)

200 00 500 600
Longitud de onda (nra)

a)

Figura 33 a)y b) Principal equipo de laboratorio utilizado en la evaluacion de los
fotocatalizadores.
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La cuantificacion del RB5 se llevo a cabo por espectrofotometria UV-vis
empleando un espectrofotometro Cary 50 Bio marca Varian que puede realizar
mediciones de hasta 3 Abs. y escanear en un rango de longitudes de onda de 190
a 1100 nm.

Se construyd una curva de calibracion a partir de soluciones de
concentracion 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 100 mg/l que corresponde al
intervalo de concentraciones tipicos de las aguas residuales en la industria textil.
Los valores de la absorbancia en funcion de la concentracidbn presentan un
comportamiento lineal.

Figura 34 Soluciones del
colorante RB5, desde 5 a 100
mg/l, para construir la curva de
calibracion

F L |
100 mg/
o0
B0
70
60
50

E b | 40
30
20
10
5

n '

Figura 35 Espectro de absorcion del colorante RB5, a diferentes

concentraciones.
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Figura 36 Comportamiento lineal de la curva de calibracion del colorante RB5, en
el intervalo de concentraciones establecido.

ACTIVIDAD FOTOCATALITICA Y ESTUDIO CINETICO

A partir de los datos de la degradacion del RBS5, utilizando los
distintos materiales producidos, se realizé un estudio cinético, el cual tiene el
propasito de explicar el comportamiento de la degradacion del colorante. Como ya
se explicd, el modelo cinético de Langmuir —Hinshelwood (L-H) permite describir
la cinética del proceso fotocatalitico con la siguiente ecuacion:

dC _ kKC
dt = 1+KC

r =

Donde r expresa la velocidad de la reaccion (del inglés rate), t es el tiempo
de reaccion, K la constante de equilibrio de adsorcion del sustrato en la superficie
del catalizador, k es la constante cinética de la reaccion para las condiciones
experimentales y C es la concentracion del contaminante a degradar.
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Si definimos K; = kK y K, = K entonces la expresién anterior queda como

sigue:
dc K.C
el b (34)
dt 1+K,C
Donde:
k=22 (35 y K=K, (36)
2
Forma Diferencial Forma Integrada
dc K.C 1 C K,
S t=—in(x)-2ZCC
dt 1+ K,C ke Tk €@
(37) (38)

Los parametros cinéticos de este modelos, es decir, valores de K; y K; se
obtienen a partir del programa SOLVESYS 4.0 Simultaneous Nonlinear Equations
and Least Squares Solver para calculadoras de la serie HP48G, a continuacion se
muestran los valores obtenidos de K; y K, para el fotocatalizador 5TiO,~5Fe,03
que es el presenta mejor actividad.

HOME TESIS 3 Figura 37 Captura de pantalla con los resultados
del programa SOLVESYS 4.0 para obtener los
¢34 parédmetros cinéticos del modelo de Langmuir-
Hinshelwood para el fotocatalizador 5TiO,—5Fe,0s.

L

n
I
1:

En relacion con la actividad fotocatalitica, los resultados de la evaluacién de
las muestras para la degradacion del RB5 ajustados al modelo de L-H se
presentan en las siguientes graficas, cabe mencionar que para el fotocatalizador
5TiO,—5Fe,0; se llevaron a cabo dos evaluaciones, por lo que su gréfica incluye las
correspondientes barras de error calculadas con las diferencias entre los
resultados de estas evaluaciones.
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Figura 38 Degradacion del colorante RB5 sin fotocatalizador (blanco)
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Figura 39 Degradacion del colorante RB5 con TiO;
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Figura 40 Degradacion del colorante RB5 con el fotocatalizador 7TiO,—3Fe,03
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Figura 41 Degradacion del colorante RB5 con el fotocatalizador 5TiO,—Fe,Os3,

debido a que se evalué dos veces se muestra con barras de error las diferencias

obtenidas
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Figura 42 Degradacion del colorante RB5 con el fotocatalizador 4TiO,—6Fe,03
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Figura 43 Degradacion del colorante RB5 con el fotocatalizador 3TiO,— 7Fe,03

59



100

80 -

60 -

40 -

Concentracion (mg/l)

20 -

Fe,0;

¢ Datos

Experimentales

Modelo L-H

O T T

Tiempo (min)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Figura 44 Degradacion del colorante RB5 con Fe,O

Se establece que el parametro para determinar que fotocatalizador tiene el
mejor desempefio es el % de degradacion del RB5 transcurridos 100 min de
reaccion de los datos ajustados al modelo de L-H, este y los parametros obtenidos
del modelo se muestran en la siguiente tabla.

Constante ol

. Constante de Concentracion | Degradacion
Cinética de la S _ -

Muestra - Equilibrio de parat =100 parat =100

Reaccion, (k) en - : :
1/mi Adsorcion, (K) min en mg/l min
min
Blanco 0.0973 -0.0381 86.4 13.6
TiO, 0.4065 0.0344 69.8 30.2
7TiO,—3Fe,0; 1.3487 0.0578 8.3 91.7
5TiO,—5Fe,0; 2.2104 0.0431 0.5 99.5
4TiO,—6Fe,03 3.0598 0.0195 1.8 98.2
3TiO,— 7Fe,0; 0.6949 0.2082 35.5 64.5
Fe,Os 0.5148 0.1603 52.5 47.5
Tabla 9 Parametros obtenido del modelo L-H y concentracion del

colorante a t=100 min para los diferentes fotocatalizadores evaluados.

A fin de comparar el desempefio fotocataliticos de los materiales evaluados
en la figura 45 se muestran los resultados en la misma grafica.
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Figura 45 Grafica comparativa de la degradacion del RB5 con los diferentes fotocatalizadores utilizados
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De acuerdo a los resultados obtenidos en la evaluacion se observa que:

Hay un tiempo de induccion en la degradacion del RB5 con los
fotocatalizadores evaluados que no predice el modelo de Langmuir-
Hinshelwood.

Cualquier combinacion de TiO,—Fe,O3 presenta mejor actividad
fotocatalitica que utilizando el TiO, puro o el Fe,O3 puro,

El mejor desempefio en la degradacion del RB5 se logra con el
fotocatalizador 5TiO>—5Fe,0s3.

CONCLUSIONES

Es posible obtener agregados nanoestrucucturados de TiO,, formados de
nanoparticulas de unos 60 nm de diametro, mediante el método de sintesis sol-gel
asistido con ultrasonido, sin la necesidad de modificar el pH de la solucién.

En la sintesis de nanocompositos semiconductores TiO,-Fe,O3, por
impregnacion de Fe** en la superficie de polvos de TiO, y asistida por ultrasonido,
es posible controlar la relacibn masica Fe,O3/TiO, con la variacion de la
concentracion del precursor Fe(NO3)3-9 H,0.

El band gap de los compositos TiO,-Fe,O3; depende de su relacion
Fe,O3/TiO,. La combinacion de TiO, en fase anatasa con el Fe,O3; en fase
hematita produce semiconductores con un band gap indirecto y menor al
correspondiente al TiO, en fase anatasa puray al Fe,O3 en fase hematita pura.

Los experimentos demuestran que el RB5, en una solucion acuosa, es
degradado mas eficientemente utilizando fotocatalizadores heterogéneos
Fe,03/TiO,, que utilizando solamente Fe,O3 0 TiO, puro.
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El mejor rendimiento fotocatalitico se logra con el 5TiO,-5Fe,O3 al
degradar un 99.5 % del RB5 con una concentracion inicial de 100 mg/l, en 100
minutos, bajo la radiacion de una lampara UV con un maximo de emision de 365
nm. Con esto se demuestra que es posible degradar compuestos organicos de
gran estabilidad mediante la combinacién de semiconductores base TiO,-Fe,0s.

La descripcion de la cinética del proceso fotocatalitico, a través modelo
cinético de Langmuir —Hinshelwood (L-H), no predice los tiempos de induccién
observados en la degradacién del RB5 con los fotocatalizadores evaluados.

Se ofrece una alternativa de tratamiento de aguas residuales del sector
textil sector en la zona de influencia de la Universidad Tecnolbégica Fidel
Velazquez ubicada en el municipio de Nicolas Romero, Edo. de México.

Los resultados obtenidos en este proyecto dan la pauta para que alumnos
de la carrera de Nanotecnologia de la Universidad Tecnologica Fidel Velazquez
participen en proyectos de investigacion desarrollados en la institucion. Esto
permite ademdas establecer una dindmica de investigacion a través de
colaboracion bien definida con otras instituciones.

Como continuacién de este proyecto de tesis se tiene contemplado
continuar con el desarrollo de actividades de investigacion, destaca la evaluacion
de los fotocatalizadores sintetizados utilizando luz visible, el empleo de burbujeo
de aire, la sintesis, caracterizacién y evaluacion de peliculas delgadas y la
evaluacion a nivel piloto con efluentes reales.
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