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RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE TiO, DOPADO CON NITROGENO CON ACTIVIDAD FOTOCATALITICA BAJO
LUZ VISIBLE

AUTORES
Luz Angela Téllez Cobos, Fabian Andrés Diaz Martin

PALABRAS CLAVES: Sal-gel, TiO, dopado con nitrdgeno, proceso hidrotermal, fotocatdlisis, luz visible,
oxidacion de naranja de metilo, trietilamina (TEA).

El dioxido de titanio (TiO,) es una eficiente fotocatalizador bajo UV, pero no asi bajo luz visible. Por tanto,
para aprovechar eficientemente la luz solar en los procesos fotocataliticos, se debe modificar la estructura
electronica del TiO,, lo cual puede lograrse mediante dopado, con elementos metalicos 0 no metdlicos,
como el nitrégeno.

Por tanto, el objetivo principal de este trabajo fue de desarrollar un método de sintesis de polvos de TiO,
dopado con nitrégeno (N-TiO,), utilizando para la preparacion Isopropéxido de titanio IV (TTIP) como
precursor de titanio, 2-propanol como solvente, acetilacetona como controlador del proceso de hidrdlisis, y
Trietilamina (TEA) como agente dopante; por medio de una combinacion de los procesos sol-gel e
hidrotermal.

Se estudi6 el efecto de variables tales como proporciones de los reactivos (Ti: N, Ti:AcAc), pH y temperatura
de sinterizacién. Las muestras sintetizadas fueron caracterizadas composicionalmente (FTIR-PAS),
cristalograficamente (DRX) y foto-fisicamente (UV-vis).

Finalmente, se evalud la actividad fotocatalitica de los semiconductores de N-TiO, por medio de la foto-
oxidacién del colorante naranja de metilo (MN), bajo radiaciones de luz visible y UV. De esta forma se
selecciond el catalizador més fotoactivo bajo los dos tipos de radiacién, el cual fue preparado con relaciones
molares de Ti:N=1:2.2y de Ti:AcAc = 1.0.59, pH basico y sin calcinar.

*Proyecto de grado
**Facultad de Ing. fisico-quimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Director Dra. Elcy Maria Cérdoba Tuta
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS OF NITROGEN-DOPED TiO, WITH PHOTOCATALYST ACTIVITY UNDER VISIBLE
LIGHT

AUTORS
Luz Angela Téllez Cobos, Fabian Andrés Diaz Martin

KEYWORDS: Sol-gel, nitrogen-doped TiO,, hydrothermal treatment, photocatalysis, visible light, oxidation of
methyl orange, triethylamine (TEA).

Titanium  dioxide (TiO,) is an efficient photocatalyst under UV light, but not
under visible light. Therefore, in order to effectively utilize sunlight in the photocatalytic processes, It is
necessary to modify the electronic structure of TiO2, which can be achieved by its doping with metal or not
metal elements, such as nitrogen.

Therefore, the main objective of this study was to develop a synthesis method of TiO, powder doped with
nitrogen (N-TiO,) by a combination of sol-gel and hydrothermal processes, for which titanium IV isopropoxide
(TTIP) was used as precursor of titanium, 2-propanol was the solvent, acetylacetone was the controller of the
hydrolysis process, and triethylamine (TEA) was used as doping agent.

The effects of variables such as proportions of the reactants (Ti: N, Ti: AcAc), pH and sintering temperature
were studied. The synthesized samples were compositionally (FTIR-PAS), crystallographically (XRD) an
photo-physically (UV-vis) characterized.

Finally, the photocatalytic activity of N-TiO2 semiconductors was evaluated through of the photo-oxidation of
methyl orange dye (MN) under visible and UV light radiations. Thus it was possible to select the most
photoactive catalyst under both types of radiation, which was prepared with molar ratios of Ti:N = 1:2.2 and
Ti:AcAc = 1059 in the sol, at basic pH and without calcination of the powders.

’ Project of degree.
** Faculty of Physicochemical Engineering, School of Chemical Engineering. Director: Dra. Elcy Maria
Cérdoba Tuta.
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INTRODUCCION

Las actividades agricola e industrial generan un significativo nimero de contaminantes
toxicos (organicos e inorganicos) dificiles de degradar, los cuales son liberados al
ambiente como vertidos liquidos que finalmente contaminan aguas supetficiales y
subterraneas, que son destinadas para el consumo humano . En este sentido, uno de
los problemas ambientales mas dificiles de controlar es la contaminacion causada por la
presencia de metales en aguas residuales de procesos. Estudios estadisticos? muestran
gue la toxicidad anual de los metales movilizados por los fluidos excede la toxicidad total
de residuos radioactivos y organicos. En este sentido especies metalicas como el cromo,
mercurio, cobre y cadmio forman parte de la lista de contaminantes prioritarios de la
Agencia de Proteccién Ambiental de los EEUU (US EPA) F,

Por su parte, las tecnologias tradicionales que se utlizan para la separacion de
sustancias contaminantes organicas, estan basadas en procesos de precipitacion
guimica, adsorcion con carbon activado, desorcion con aire, intercambio ionico y
biodegradacion. Sin embargo, dichos procesos solo transfieren los contaminantes de su
fase acuosa, a otra que resulta también contaminada, provocando la persistencia del
problema.

Actualmente existen una serie de alternativas tecnoldgicas para eliminar compuestos
organicos peligrosos, entre estas tecnologias se encuentran, los Procesos de Oxidacion
Avanzada (PAOs). Tales procesos tienen el potencial de producir radicales hidroxilo, que
son especies altamente oxidantes que mineralizan la materia organica a didéxido de
carbono, iones inorganicos y agua, generalmente con ayuda de radiacion ultravioleta. La
ventaja de estos procesos sobre otras tecnologias es que pueden degradar compuestos
organicos incluso a bajas concentraciones “®. Indudablemente la ruta quimica mas
viable como tecnologia limpia dentro de los PAOs para la degradacion de sustancias
organicas es la fotocatalisis heterogénea, en la cual, un semiconductor (foto-catalizador)
utiliza la energia solar (visible y/o ultravioleta) para generar suficientes radicales hidroxilo
para degradar la materia organica hasta la mineralizacion.

17



El dioxido de titanio (TiO,) es el fotocatalizador mas prometedor y actualmente empleado
en el saneamiento del Medio Ambiente para la purificacion del agua y del aire, asi como
en otras aplicaciones practicas, debido a su alta fotosensibilidad y fotoestabilidad, asi
como su bajo costo y no toxicidad. Sin embrago, no debe olvidarse que la actividad
fotocatalitica de TiO, depende fuertemente de sus propiedades fisicas, tales como:
estructura cristalina, area superficial, tamafio de particula, forma de particula, etc. .

La principal desventaja del TiO, como fotocatalizador es que su activacion solo se
alcanza en el intervalo de la luz ultravioleta (A<387 nm). Por tal motivo, con TiO; puro,
menos del 5% de la radiacion solar que llega a la superficie terrestre se puede utilizar en
los procesos fotocataliticos. Teniendo en cuenta lo anterior, en esta investigacion se
pretende mejorar la eficiencia del uso del TiO,, logrando su activacion con luz visible, la
cual constituye cerca del 45-50% de la energia solar . El camino elegido para lograr
ésto es la sintesis de didxido de titanio dopado con nitrégeno (N-TiO), el cual modifica la
energia de banda prohibida del catalizador, permitiendo la excitacion de las particulas
bajo luz visible &,

Por lo tanto, el alcance del presente proyecto fue el de sintetizar un material particulado
de N-TiO; fotoactivo bajo luz visible, utilizando como agente dopante Trietilamina (TEA).
La evaluacion de la capacidad fotocatalitica del TiO, sintetizado, se llevd a cabo
mediante la foto-oxidacién de un colorante organico (Naranja de metilo), método
comunmente utilizado para este fin, gracias a la diversa informacion disponible en la
literatura, "% asi como las facilidades técnicas involucradas en la preparacion y
seguimiento de la concentracion del reactivo (por colorimetria) con el avance de la
reaccion.

18



1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL
Desarrollar una metodologia que permita obtener didxido de titanio dopado con nitrégeno

(N-TiOy) con actividad fotocatalitica bajo luz visible.

1.2 OBJETIVO ESPECIFICOS

1.2.1 Sintetizar TiO, dopado con nitrégeno mediante la combinacion de los procesos
sol-gel e hidrotermal bajo diferentes condiciones de sintesis.

1.2.2 Caracterizar foto-fisica y composicionalmente los catalizadores obtenidos.

1.2.3 Evaluar la actividad fotocatalitica de los catalizadores bajo luz visible, mediante la

foto-oxidacion de naranja de metilo.
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2. CONCEPTOS TEORICOS

2.1 FOTOCATALISIS HETEROGENEA CON TiO,

El proceso comienza cuando un semiconductor calcogénico, en este caso TiO,, es
iluminado por fotones con energia igual 0 mayor a la separacion energética existente
entre la banda de valencia y la de conduccion (Energia de banda prohibida). En este
momento se produce una absorcion de los fotones. Como consecuencia, tiene lugar un
desplazamiento de electrones de la banda de valencia hasta la banda de conduccion
(creacion de pares electron — hueco (€ y h") en el catalizador). La carga positiva
generada en la banda de valencia podra intervenir en procesos de oxidacion, mientras
gue la carga negativa resultante en la banda de conduccion participa en procesos de
reduccion ™ (Figura 1).

La principal aplicacion de la fotocatalisis heterogénea es la destruccion de contaminantes
presentes en aguas.

Figura 1. Representacion del procesos fotocatalitico heterogéneo en una particula de
TiO, formando el par electron / hueco @
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2.2 METODOS DE SINTESIS DE MATERIALES

A continuacion se describen brevemente los dos métodos de sintesis utilizados para la
obtencion del N-TiOx.

2.2.1 Proceso sol-gel

El proceso sol-gel implica la transicion de un sistema en estado liquido, “sol” (suspension
coloidal de particulas solidas con tamafio nanométrico, que esta en esta condicion
gracias al movimiento Browniano), a una fase sdlida denominada “gel” ™¥ (sdlido
constituido por al menos dos fases, con la fase liquida atrapada e inmovilizada por la fase
solida). Los precursores usados en la preparacion del “sol” son sales metalicas
inorganicas y, mas frecuentemente, compuestos metal-organicos (alcéxidos), los cuales
tienen la siguiente formula general:

M (OR) x

Donde M es el metal, R es el grupo alquil, y x es el estado de valencia del metal. Durante
el proceso sol-gel se dan varias reacciones, las cuales ocasionan que el sistema
evolucione de un estado sol a un estado gel (ver anexo 1).

2.2.2 Proceso hidrotermal

El proceso hidrotermal se define como reacciones homogéneas y heterogéneas en
presencia de solventes acuosos o mineralizadores, en altas temperaturas o presiones,
para disolver o recristalizar materiales que son relativamente insolubles a condiciones

normales ™,

Byrappa™ y Yoshimura™ definieron “hidrotermal” como reacciones
guimicas homogéneas y heterogéneas en presencia de un solvente (ya sea acuoso 0 no
acuoso) por arriba de la temperatura y presion mayor a la gue soporta un atomo en un
sistema cerrado. Las ventajas del proceso hidrotermal sobre los métodos
convencionales, son tales como: ahorro de energia, mejor control en la nucleacion, no
contamina (la reaccion se lleva a cabo en un sistema cerrado), alta velocidad de

reaccion, etc. 2,
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2.3 DOPAJE DE TiO, CON NITROGENO

Sato ™ reportd por primera vez la sintesis del N-TiO, con mayor actividad fotocatalitica
en la region visible, el cual fue obtenido a partir de mezclas de hidroxido de titanio y
amonio, calcinadas a 400°C.

La insercion de los atomos de N en TiO, produce estados localizados en el espacio de la
banda prohibida, justo por encima de la banda de valencia. Asi, cuando TiO, dopado con
N se expone a la luz visible, los electrones son promovidos desde estos estados
localizados a la banda de conduccién ", Diversas investigaciones han demostrado que
el dopaje sustitucional del TiO, con nitrégeno es mas eficaz que el dopaje intersticial (Ver
figura 2A).

Figura 2. Dopaje de TiO, con nitrogeno. A) Estructura del nitrégeno sustitucional e

intersticial y B) Efecto del dopaje sobre la energia de banda prohibida ™.

Sustitucional Intersticial TiO, Puro N-TiO,
Asahi y col. ™ calcularon tedricamente la estructura de bandas del N-TiO y concluyeron
gue la sensibilidad de este material a la luz visible es debida a que el nitrégeno sustituye
parcialmente al oxigeno (ver figura 2A) y, debido al solapamiento de los niveles Nap y Oap,
se incrementa la anchura de la banda de valencia, lo que resulta en una reduccion de la
banda prohibida (ver Figura 2B).

Este importante trabajo se convirti6 en el punto de partida de una nueva area de
investigacion, que busca ampliar la foto-absorbancia del TiO, a la region de luz visible,
mediante su dopaje con nitrdgeno.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental del proyecto se dividié en tres etapas, las cuales se describen
a continuacion:

3.1 SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

Tomando como base lo consultado en la literatura ™ y principalmente los resultados de
pruebas preliminares, se determiné que el método mas adecuado para llevar a cabo la
sintesis del N-TiO, era uno que combinara los procesos sol-gel e hidrotermal (alta
presion), usando como agente dopante Trietilamina. A continuacion se describen las dos
fases de la sintesis: Preparacion del sol de N-TiO, y tratamiento hidrotermal.

Los soles de N-TiO, fueron preparados a temperatura ambiente, usando
tetraisopropoxido de titanio (TTIP, 97%, Aldrich) como precursor de titanio, Isopropanol
(99,8 %, Merck) como solvente, acetilacetona (AcAc, 99%, Aldrich) como estabilizador
del sol, acido nitrico (65%, Carlo Erba) para ajustar el pH y Trietilamina (TEA, 99%,
Merck) como agente dopante. Tal como lo indica la figura 3, se inicié con la preparacion
de la solucion de TTIP en Isopropanol, la cual se adicioné gota a gota a una solucion
acuosa de AcAc y HNOs, el sol obtenido se mantuvo en agitacion durante 12 horas, al
cabo de las cuales se adicion6 el agente dopante (TEA) y se mantuvo bajo agitacion
durante 12 horas mas para continuar la hidrélisis del TTIP, asi como permitir la
sustitucion del oxigeno por el nitrogeno. El pH del sol fue de aproximadamente 9, el cual
fue ajustado al valor deseado (4 6 7) con HNOs.

Después, se procedié con el tratamiento hidrotermal, el cual se llevé a cabo en un
autoclave (All-American ® steam pressure Sterilizer, 25X-120V), donde el sol fue
expuesto, durante 4 horas a una presion de 17 psi y temperatura de 255 °F (124°C). El
solido obtenido (ver anexo 2) se lavod y se filtrd con agua destilada y, finalmente se secé a
70°C durante 6 horas.
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Figura 3. Sintesis del TiO, dopado con nitrdgeno.

Pre mezcla 5 Pre mezcla 30
mL TTIP* y Gota a gota mL HNO; Adicién
5mL de O2mo]y 2" Trietilamina
—_— ) — )
Isopropanol AcAc (0,162 | agitacién (3,56 7mL) 12h
(30 min de mL) (30 min de constante
agitacion) agitacion) Agitacion
constante
Secado a 70 o Ajuste de pH
Conmeon | Fsdon oo ol i
S deseado (4, 7
y Sia(tl:c/:z;cflgn, P agua € hidro'FermaI)oa € 69) Co(n
horas (200, destilada (5 17psty 255°F HNO;
300 y 400°C). veces) por 4 horas. [5 mol/L]

Las variables de sintesis evaluadas fueron: concentracion de TEA y de AcAc en el sal,
pH del sol durante el tratamiento hidrotermal y temperatura de calcinacion del catalizador.
Como se observa en la tabla 1, cada variable se estudi6 en etapas y en serie, fijando los
valores de las otras variables de acuerdo a los mejores resultados de cada etapa de

estudio.
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Tabla 1. Relacion de variables y niveles de estudio

5 Temperatura
NUmero : .
Ti:N Ti:AcAc de
de pH .
(molar) | (molar) Calcinacion
Ensayo .
0
1 1.0. 1:.0.59 |Basico (9)
2 113 1:.0.59 |Basico(9 . L
() TEA asico (9) Sin Calcinacién
3 1.2.2 1:.0.59 |Basico (9)
4 1.31 1:.0.59 |Basico (9)
5 Mejor 1:0. Basico (9) Actividad
(Il) AcAc 6 estudio 1:0.59 |Baésico (9) | Sin Calcinacion | Fotocatalitica
7 0] 1:1.18 | Basico (9) (Foto-
) Mejor Mejor | Acido (4) oxidacion de
(1) pH 9 estudio | estudio |Neutro (7) | Sin Calcinacién | Naraniade
10 0) )  [Basico () metilo)
(V) 11 Sin Calcinacién
Mejor Mejor Mejor
Temperatura 12 ) ) ) 200
q 3 estudio | estudio estudio 300
e
L o (n Q)
Calcinacién 14 400

3.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES DESARROLLADOS

Los polvos de N-TiO, y TiO, fueron caracterizados composicionalmente, mediante la
técnica de espectroscopia Infrarroja adaptada con una celda foto-acUstica
(Espectrémetro IR marca Bruker, modelo 200), mineralégicamente por difraccion de
rayos X (Difractometro Phillips X Pert-pro, operado a 40 kV) y foto-fisicamente mediante
espectroscopia de reflectancia difusa (Espectrofotometro UV-vis, Hewlett Packard 8453).

3.3 DETERMINACION DE LA FOTOACTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES
La fotoactividad bajo luz UV y visible de los catalizadores sintetizados, se evalud

mediante ensayos de foto-oxidacién de naranja de metilo en solucién acuosa con una
concentracion de 5 ppm. El fotorreactor (ver anexo 3) consisti6 de un sistema de
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enchaquetado (refrigeracion de agua), con capacidad de 40 mL Las fuentes de luz
visible y UV fueron, respectivamente, una lampara de halogenuro metélico de 230 W
(Phillips) y una de mercurio de 125 W (General Electric).

Se empled un filtro quimico de Dicromato de potasio [0.011 M] junto con la lampara de
halogenuro metalico, con el proposito de eliminar la radiacion UV. Todos los ensayos de
foto-oxidacién se llevaron a cabo con 1 g catalizador / L de solucién, es decir 0.04 g de
catalizador en 40 mL de solucion de naranja de metilo. Antes de iniciar la radiacion, la
suspension se mantuvo en la oscuridad bajo agitacion y burbujeo de aire, durante 30
minutos, con el fin de alcanzar el equilibrio de adsorcién / desorcién en la superficie del
TiO, ®. Durante todo el tiempo de reaccién fotocatalitica, se burbujeé aire con el
objetivo de que el oxigeno disuelto reaccionara con los electrones libres en la superficie
del TiO,, producto de la oxidacion del naranja de metilo, y minimizar asi la recombinacion
entre pares electrén - hueco Y,

La concentracion de naranja de metilo fue monitoreada a lo largo de tiempo de reaccion
(4 horas) con ayuda de un colorimetro SMART Lamotte, a longitud de onda de 460 nm.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

A continuacién se presentan y discuten los resultados del efecto de las variables
evaluadas: concentracion de TEA, concentracion de AcAc, pH y temperatura de
calcinacion, sobre la actividad fotocatalitica de los catalizadores sintetizados. Como punto
de referencia también se presentan los resultados del comportamiento fotocatalitico del
TiO, comercial (Degussa P25). Finalmente, se analiza el efecto del tipo de radiacion
(UV y visible) sobre la fotoactividad.

4.1EFECTO DE LA ADICION Y CONCENTRACION DE TRIETILAMINA EN EL SOL

Tal como se explicd en el apartado metodolégico, para este primer estudio se
sintetizaron polvos de TiO, dopados con diferentes concentraciones de TEA.
Macroscopicamente, se observa un cambio en la coloracion de los polvos al aumentar la
concentracion del agente dopante (ver anexo 4), pasandose de un color blanco (sin
adicion de TEA) a un color amarillo palido (Ti: N=1:1.3), hasta una tonalidad de amarillo
oscuro (Ti: N=3.1). Aunque este cambio de color ha sido reportado por otros autores #3
como caracteristico del N-TiO,, estudios previos (no mostrados aqui) de dopaje con
urea, permiten afirmar que la coloracion amarilla del TiO, no es garantia de haberse
logrado un efectivo dopaje del catalizador. La coloracion es debida a la adsorcion de
especies nitrogenadas en la superficie del catalizador y no al dopaje propiamente dicho.

En la figura 4 se comparan los espectros de infrarrojo para los polvos de TiO, dopado
con nitrégeno. En los espectros de infrarrojo del TiO, puro sintetizado y comercial se
aprecian las bandas de absorcidn caracteristicas de este catalizador: una muy ancha
entre 3750 y 2600 cm™, correspondiente a los estiramientos de grupos —OH 24 una
segunda banda entre 1800 y 1500 cm™ asignada a vibraciones de deformacién de tipo
tieras de los protones del agua adsorbida ®?¥, y la tercera entre 871- 470 cm™ es

caracteristicas de la tensién del enlace Ti-O-Ti 229,
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Figura 4. Espectros de FTIR-PAS obtenidos con el TiO, dopado con nitrégeno a
diferentes relaciones molares de Ti: N, TiO, puro y Degussa P25
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Los espectros de las muestras de N-TiO, presentan ademas de las bandas antes
mencionadas, otras que estan relacionadas con los agentes quelantes (AcAc) y dopante
(TEA). La banda ubicada entre 1580 y 1500 cm™ es asignada a vibraciones de los
grupos C-O'y C-C del enlace AcAc-TiO,*®. Entre 1500 y 1250 cm™ se ubican otras dos,
la primera entre 1500 y 1406 cm™ corresponden al enlace del grupo —NOy al TiO, (-Ti-O-

N-Ti) ¥ mientras que la banda entre 1406 y 1250 cm™ son atribuida al ion nitrato (NO3)
[24,27]

De los espectros, también se puede observar que a medida que se aumenta la
concentracion de TEA aumenta la intensidad relativa de la banda correspondiente a los
enlaces -Ti-O-N-Ti (1500 y 1406 cm™) que son los implicados en el dopaje con N-TiO,.

Estos resultados demuestran que la metodologia desarrollada para la preparacion de los
soles, usando Trietilamina, conlleva no solo a la quimisorcion del ion nitrato en la
superficie del dibxido de titanio, sino también a la nitracion del material.

Las curvas cinéticas de foto-oxidacion de naranja de metilo (figura 5A) muestran
claramente el efecto del nitrdgeno sobre la fotoactividad del TiO, bajo luz visible. Al cabo
de 4 horas, la degradacion del colorante con el TiO, puro y el Degussa P25 es tan solo
de 22.7% y 31.2%, respectivamente. Al adicionar TEA con relaciéon molar Ti: N de 1:1.3,
la degradacion aumenta a 43.2%. Al seguir aumentando la concentracion de nitrégeno

28



C/Co

hasta una relacion Ti: N de 1:2.2, se alcanza la méxima degradacion del colorante,
92.2%. Adiciones mayores de TEA (Ti: N de 1:3.1) generan un efecto contrario, es decir,
una disminucion del porcentaje del colorante foto-oxidado. Este comportamiento ha sido
observado por otros autores ®2%. E| nitrégeno en exceso, que no es capaz de sustituir
mas atomos de oxigeno en la estructura del TiO,, es quimicamente adsorbido en la
superficie del catalizador, por lo tanto, produce una disminucién en la respuesta

fotocatalitica 9,

Figura 5. Efecto del dopaje del TiO, con nitrégeno sobre la degradacién de naranja de

metilo bajo luz visible.
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De acuerdo con las curvas de la figura 5B, la velocidad de reaccion disminuye con la
concentracion del colorante, por lo tanto, el perfil de concentracion durante el proceso
fotocatalitico puede ser representado como una funcién exponencial B%: ¢ = ¢, e *t.
Las constantes cinéticas (k) fueron obtenidas mediante regresion lineal, desde las curvas
—In(C/Co) vs tiempo (ver figura 5B). Los valores de los coeficientes de correlacion (R?) se
encuentran junto con los valores de las k. Se observa que el dopaje del TiO,, con
relacion molar Ti: N=1:2.2, se traduce en un aumento de la constante cinética en un
orden de magnitud (1.2x10° a 1.1x10? min™).

La caracterizacion Optica de los catalizadores es mostrada en la figura 6. Los espectros
de reflectancia difusa UV-Vis para los tres catalizadores, con diferentes relaciones
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molares de Ti: N, y la referencia TiO, puro y Degussa son mostrados en la figura 6A. Se
observa que los polvos dopados con nitrdgeno absorben en la region luz visible (400 —
700 nm). El TiO,, puro presenta alta absorcién en la region UV (300 - 400 nm) comparada
con las otras muestras, pero no tiene una absorcion significante en la region de luz
visible.

Figura 6. Caracterizacion optica de los polvos obtenidos a diferentes concentraciones de
nitrégeno, TiO, puro y TiO, comercial (Degussa).
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Comparando los espectros de N-TiO,, se podria decir que al aumentar la concentracion
de Trietilamina se aumenta la absorcidn de luz visible. Este comportamiento es evidente
para el aumento de la relacion molar Ti: N de 1:1.3 a 1:2.2, mas no asi para el aumento
de dicha relacion desde 1:2.2 a 1:3.1. Estos resultados estan en concordancia con la
actividad fotocatalitica encontrada para las diferentes muestras de N-TiO,, es decir con la
relacion Ti: N de 1:2.2 se alcanzan las mejores condiciones de dopaje del catalizador.

En la figura 6B se presenta el efecto del dopaje con N sobre la energia de banda
prohibida (Eg) del TiO,. Tales valores fueron obtenidos por medio de la funcion
modificada de Kubelka-Munk ¥**% (ver anexo 5), en dicho anexo también se presentan
las gréficas F(R) vs energia (hv) para los catalizadores. Es evidente que el dopaje del
TiO, con nitrégeno produjo una disminucién del Eg, tal como se esperaba, pues se paso
de valores de 3.19 y 3.16 eV para el TiO, puro (Degussa y sintetizado, respectivamente)
avalores de 3.0, 2.94 y 2.89 eV para los polvos de N-TiOs.
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De acuerdo con Asahi y col “?, esta reduccion de la energia de banda prohibida se debe
a la sustitucion parcial del oxigeno por el nitrdgeno en el TiO,, lo cual genera el
solapamiento de los niveles Nz, y Oz, con lo que se incrementa la anchura de la banda
de valencia, lo que resulta en la reduccién de la banda prohibida.

4.2 EFECTO DE CONCENTRACION DEL ACETILACETONA (AcAc) EN EL SOL

Teniendo en cuenta que en el apartado anterior se determiné que la relacion Ti: N=1:2.2
era mas adecuada para el dopaje del catalizador, este segundo estudio, y los siguientes,
se llevaron a cabo utilizando dicha relacion molar durante la preparaciéon de los soles de
N-TiO2.A continuacion se presentan los resultados del efecto de la concentracion de
AcAc al sol de N-TiO..

En la figura 7 se comparan los espectros de infrarrojo de los polvos de TiO, dopado con
nitrogeno, obtenidos a diferentes relaciones molares Ti: AcCAc. Se observa que en
ausencia de AcAc, las bandas de absorcion mas importante son: la de estiramiento de
los grupos —OH (entre 3750 y 2600 cm™), la de vibraciones de los protones del agua
adsorbida(1800 y 1500 cm™), la del enlace del grupo —NO, (entre 1550 y 1420 cm™), la
de ion nitrato (1420 y 1340 cm™) y la banda ancha entre 1000 y 500 cm™ caracteristica
del enlace Ti-O-Ti.

La principal variacion en el espectro, al adicionar AcAc en concentracion de
Ti:AcAc=1:0.59, es la aparicién de una nueva banda, entre 1580 y 1500 cm™,
correspondiente al enlace AcAc-TiO..

El aumento de la concentracién de AcAc también se refleja, como es légico, en un
aumento de la intensidad de dicha banda, relacionada (como se ha mencionado
anteriormente) a las vibraciones de los grupos C-O y C-C del enlace AcAc-TiO..
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Figura?. Espectros FTIR-PAS de polvos de N-TiO, obtenidos con diferentes relaciones
molares de Ti: AcAc en el sol
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Las curvas cineticas de foto-oxidacion de naranja de metilo con los catalizadores N-TiO-
sintetizados a diferentes concentraciones de AcAc, se muestran en la figura 8A. El
comportamiento fotocatalitico del N-TiO, obtenido sin adicion del agente quelante, es
similar al del TiO; puro (ver figura 5A). Tal comportamiento puede explicarse analizando
el papel que cumple el AcAc durante la sintesis del catalizador. Durante la preparacion
del sol de TiO, con tetraisopropoxido de titanio (TTIP), la adicion de AcAc favorece la
formacion de un complejo de titanio mas estable que el formado en su ausencia, de
acuerdo con la reaccion (ecuacion 1) 2.
Ti[0C3H,], + AcAc = Ti[0C3H,] 4 (AcAc), + X(0C3H,) (1)

La formacion de este nuevo complejo (Ti[OC;H;],_,(AcAc), ) se traduce en la
disminucion de la velocidad de hidrdlisis del alcoxido, con lo cual se facilita el dopaje, es
decir que el N reemplace al O durante la cristalizacion del TiO..

La adicion de AcAc con una relacion molar Ti: AcAc de 1:0.59 produce el N-TiO, con la
mayor actividad fotocatalitica (92.2 % degradacion de MN). Mientras que la adicién en
exceso de AcAc (relacion Ti: AcAc de 1:1.18), es desfavorable para el dopaje del
catalizador, pues la degradacion del colorante sélo llega al 68.1%. Este comportamiento
se explica con lo observado en los espectros FTIR (figura 7).
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Figura 8. Efecto de la concentracion de AcAc en sol de N-TiO, sobre la foto-degradacion

de naranja de metilo bajo luz visible.
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En el espectro correspondiente al N-TiO, obtenido con relacion Ti: AcAc de 1:1.18 se
evidencié la banda correspondiente al enlace C=N (1626 cm™), la cual no estaba
presente en los otros espectros. Como se menciond antes, la presencia de dicha banda
permite plantear la hipotesis de que el exceso de AcAc favorece su reaccion con la
Trietilamina, capturando, de esta forma atomos de nitrégeno de la TEA que deberian
actuar como dopante del TiO,, lo cual se traduce en una menor eficiencia del dopaje y
menor actividad fotocatalitica del catalizador.

En la figura 8B se comparan las constantes cinéticas, de estos ensayos de foto-
oxidacion. De acuerdo con tales resultados, se concluye que la adicion de acetil-acetona
durante el proceso de sintesis del TiO, dopado con nitrégeno conlleva a un aumento de

un orden de magnitud en la cinética de la reaccion fotocatalitica.

La caracterizacion Optica por espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis de los
catalizadores sintetizados en esta parte del estudio, se presenta en la figura 9. Se
observa que los polvos que contienen AcAc, presentan una fuerte absorcion de luz

visible comparada con el polvo sin AcAc (Figura 9A).
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Figura 9. Caracterizacion O6ptica de los polvos N-TiO, obtenido a diferentes
concentraciones de AcAc.
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Estos resultados concuerdan con los de foto-oxidacion de naranja de metilo (figura 8A).
El catalizador sintetizado en ausencia de agente quelante (ACAc) presenta minima
absorcion de la luz visible y por tanto su baja cinética de foto-oxidacion del colorante.

En la figura 9B se comparan los valores de la energia de banda prohibida (Eg) para los
tres catalizadores. La adicion de AcAc genera una disminucion de la Eg de 3.06 (sin
AcAc) a 2.94 y 2.90 con relaciones Ti: AcAc de 1:0.59 y 1:1.18, respectivamente. De
acuerdo con los espectros UV-vis y las Eg calculadas, el aumento de la relacion Ti: ACAC
de 1:0.59 a 1:1.18 favorece la absorcion de luz visible de N-TiO,. Sin embargo, estos
resultados contradicen los de fotoactividad de los catalizadores (figura 8A), segun los
cuales el exceso de AcAc disminuye la cinética de foto-oxidacion de naranja de metilo.
Tales resultados indicarian que la cantidad de luz visible absorbida por N-TiO, no es el
nico factor que determina su actividad fotocatalitica.

En una investigacion reciente, Lee y col. ! encontraron este mismo tipo de contradiccién
entre los resultados de fotoactividad y las caracteristicas Opticas de polvos N-TiO,
sintetizados por varios métodos. A partir del uso de técnicas avanzadas como XPS, los
autores demostraron que el dopaje del TiO, con nitrdgeno seda por combinacién de los
tipos sustitucional e intersticial, de los cuales el primero es el que mejora la actividad
fotocatalitica del catalizador por la disminucién de la banda prohibida, debido al
acoplamiento de los orbitales Oz, ¥ N,. Mientras el dopaje intersticial crea estados de
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defectos adicionales entre la banda de valencia y la de conduccién, lo cual se traduce en
gue el nitrégeno intersticial actué como trampa para huecos, reduciendo de esta forma el
poder de oxidacion del N-TiO, en los procesos fotocataliticas, por la disminucién de la
concentracion de los iones radicales. Teniendo en cuenta la semejanza de dicha
investigacion con el presente proyecto, se podria pensar que el AcAc favorece el dopaje
intersticial, con el cual, aunque se aumenta la absorcion de luz visible, se disminuye la
actividad foto-oxidante del N-TiO,. De cualquier forma, esta hipGtesis amerita de un
estudio completo de caracterizacion de los catalizadores, lo cual esta fuera del alcance
de este trabajo de grado.

4.3 EFECTO DEL pH DEL SOL DURANTE EL TRATAMIENTO HIDROTERMAL

Para el estudio de esta tercera variable, pH del sol antes del tratamiento hidrotermal, se
sintetizaron catalizadores N-TiO, bajo las relaciones de concentraciones de reactivos
encontradas como mas adecuadas en los estudios anteriores, es decir: relacion
Ti:N=1:2.2 y Ti: AcAc=1:0.59. Dado que el pH del sol era basico (9), el ajuste depHa 7y
4 se hizo con solucion 5 M de &cido nitrico.

Los espectros FTIR de los catalizadores (Figura 10) evidencian cambios importantes en
las bandas de absorcién N(amina)-Ti (aprox. 1600 cm™) y la de los grupos nitrato (1500 y
1200 cm™). Al disminuir el pH, la primera banda pierde intensidad, mientras que la
segunda se hace mas pronunciada. Este cambio en las bandas relacionadas con los
enlaces de los grupos nitrogenados, indica que las altas concentraciones de acido
generan el reemplazo de los grupos aminos, coordinados sobre el complejo de Ti, por los
grupos nitrato. Algo parecido fue observado por Qiu y col 2 durante el dopaje de TiO,
con etilendiamina, utilizando acido acético para el ajuste de pH.

Teniendo en cuenta que los grupos nitrato solo estan quimiabsorbidos en la superficie
del TiO,, se puede concluir que la disminucion de pH del sol durante el tratamiento
hidrotermal conlleva a un menor grado de dopaje del catalizador.
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Figura 10. Espectros de FTIR-PAS de TiO, dopado con nitrégeno obtenidos a diferentes
valores de pH.
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En la figura 11A se presentan los resultados de fotodegradacion del colorante con los
diferentes catalizadores. Se observa que la cinética aumenta con el pH, lo cual esta en
concordancia con lo expuesto anteriormente, es decir que los valores acidos favorecen la
guimiabsorcion de grupos de nitrégeno oxidados, los cuales cubren la superficie del
catalizador | lo que se traduce en una menor actividad fotocatalitica. Para este caso la
disminucion del pH de 9 a 4 lleva a un grado de disminucion de la cinética de la reaccion
del 54% aproximadamente (ver figura 11B).

Figura 11. Efecto del pH del sol de N-TiO, sobre la degradacion de naranja de metilo.
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Los espectros de reflectancia difusa UV-vis y los valores de energia de banda prohibida
(EQ) calculados a partir de éstos, son presentados en la figura 12. Los tres catalizadores
muestran un alto grado de absorbancia en el rango de luz visible (400 a mas de 600 nm),
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no obstante no hay diferencia clara entre los tres espectros (figura 12A). Sin embargo,
segun la figura 12B, los valores de Eg tienden a disminuir con el decrecimiento del pH, lo
cual en principio se contradice con los resultados de fotoactividad (figura 11A), con lo cual
se ratifica lo concluido en el apartado anterior, en el sentido de que la disminucion de la
Eg no es el unico factor que determina la fotoactividad bajo luz visible del N-TiO,, tal
como lo han afrmado también otros autores “Y. En este estudio en particular, tales
resultados se explican por el hecho de que el exceso de grupos NO3” quimiabsorbidos en
la superficie del catalizador disminuye su fotoactividad.

Figura 12. Caracterizacion Optica de los polvos de N-TiO, obtenidos a diferentes valores

de pH del sol.
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4.4 EFECTO DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION DEL N-TiO,

Para este cuarto estudio se prepararon polvos de N-TiO,, bajo las condiciones de
sintesis encontradas como mas adecuadas en los estudios anteriores, es decir:
relaciones molares Ti: N=1:2.2, Ti: AcAc=1:0.59 y sin ajuste del pH del sol (pH=9).

Los materiales sintetizados por el proceso sol-gel normalmente son amorfos; de ahi
surge la necesidad de la etapa de calcinacion posterior. Sin embargo, el proceso
propuesto en este proyecto para la sintesis de N-TiO,, el cual combina la obtencion del
sol N-TiO, con los precursores adecuados y un tratamiento hidrotermal posterior,
presenta una ventaja adicional a la promocién del dopaje del catalizador, y es que
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también promueve la cristalizacion de fases anatasa y brookita bajas temperaturas (<
200°C). Tal como lo demuestran los difractogramas en la figura 13. Para el caso
especifico de este proyecto, la temperatura hidrotermal fue de 124°C.

Figura 13. Difraccion de rayos X del N-TiO; sin calcinar y calcinado a 400°C.
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Los espectros FTIR de los polvos N-TiO, calcinado a diferentes temperaturas se
presentan en la figura 14.

Figura 14. Espectro FTIR-PAS de los polvos de N-TiO, calcinados a diferentes
temperaturas
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En la figura 14, se observa claramente que el aumento de la temperatura de calcinacion

del catalizador disminuye el nivel de dopaje con nitrégeno. A 400°C se elimina
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practicamente todo el nitrégeno, incluyendo tanto los grupos NO3™ quimiabsorbidos (1500
a 1250 cm™), como el nitrégeno sustitucional N-Ti (1600 cm™). Este fenémeno de
eliminacién del nitrégeno durante la calcinacion del catalizador ha sido reportado por
otros autores *?*¥, Lamentablemente, este problema tiene dificil solucién, dado que al
calcinar en atmosfera de nitrdgeno se obtiene una superficie menos reactiva, es decir
con menor actividad fotocatalitica, a pesar de que el catalizador tenga mayor nivel de
dopaje que la del catalizador calcinado en atmosfera oxidante *°!.

Los resultados cinéticos de la foto-oxidacién de naranja de metilo (figura 15), estan en
total concordancia con los espectros FTIR (figura 14). Se observan grandes diferencias
en las curvas (figura 15A) y constantes cinéticas (figura 15B) obtenidas con los diferentes
catalizadores, disminuyéndose notablemente el grado de degradacion del colorante con
el aumento de la temperatura de calcinacion, en este sentido la constante cinética baja
de 1.1x10? a 1.3x10™ min™ por la calcinacién del catalizador a 400°C, es decir que la
cinética de reaccion disminuye un 88% aproximadamente.

Figura 15. Efecto de la temperatura de calcinacion del N-TiO, sobre la degradacion de
naranja de metilo.
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Los espectros de reflectancia difusa y los valores de Eg de las muestras calcinadas a
diferentes temperaturas son presentados en la figura 16. Tal como se esperaba, la
absorcién en el rango de luz visible disminuye a medida que se aumenta la temperatura
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de calcinacion (figura 16A). De la misma forma, se observa que los valores de la energia
de banda prohibida aumentan de 2.94 a 3.14 eV al aumentar la temperatura de
calcinacion hasta 400°C. Comportamiento relacionado con el reemplazo del nitrogeno
por el oxigeno durante la calcinacién a las diferentes temperaturas, disminuyendo asi el
nivel de dopaje del catalizador.

Figura 16. Caracterizacion optica de los polvos de N-TiO, calcinados a diferentes

temperaturas.
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Estos resultados ponen de manifiesto la ventaja que ofrece el tratamiento hidrotermal del
sol, que genera un catalizador con suficiente cristalinidad y con una superficie
fotocataliticamente activa, por lo que no se hace necesaria la calcinacion.

4.5 EFECTO DEL TIPO DE RADIACION APLICADO SOBRE LA FOTOACTIVIDAD
DE LOS CATALIZADORES

Con este Ultimo apartado se pretende comparar las caracteristicas de la actividad
fotocatalitica de los catalizadores sintetizados: N-TiO, y TiO, puro con las del comercial
Degussa P-25. Por tal motivo se llevaron a cabo pruebas de fotodegradacion de naranja
de metilo bajo diferentes tipos de radiacion: visible, UV y sin luz. En la figura 17 se
comparan las curvas cinéticas de foto-oxidacion del colorante.

En primer lugar, se observa que la oxidacion puramente quimica del colorante (sin luz),
en presencia de cualquiera de los tres catalizadores, es minima (<10%); es decir, se
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necesita de la activacion fotocatalitica del catalizador para que la reaccion proceda a una

cinética razonable.

Figura 17. Fotoactividad de los catalizadores bajo diferentes tipos de radiacion
(foto-degradacion de naranja de metilo).
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En cuanto a su comportamiento bajo luz UV o visible, hay apreciables diferencias entre
los tres catalizadores: El TiO, dopado con nitrégeno (figura 17A) presenta alta actividad
fotocatalitica tanto bajo luz UV como visible, alcanzandose porcentajes de degradacion
de 92.2% y 96.4% para luz visible y UV respectivamente. Por su parte, los polvos de TiO,
puro (sintetizado y comercial) presentan baja fotoactividad bajo luz visible, pero alta bajo
luz UV, como era de esperarse (figuras 17B y 17C). No obstante, es claro que el TiO,
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Degussa P-25 es mas fotoactivo en todo el rango de luz UV-visible que el sintetizado.
Para estos catalizadores se llegd a degradaciones de naranja de metilo de 97.86% (luz
UV) y 22.7% (luz visible) para el TiO puro sintetizado, y de 100% (luz UV) y 31.2% (luz
visible) para el Degussa P-25 (ver tabla 2).

Tabla 2. Efecto del tipo de radiacion sobre la fotoactividad de los catalizadores

% Degradacion (4 horas) K (min™)/ coeficiente correlacién (R?)
Catalizadores Luzvisible | LuzUV | Sinluz | Luzvisible Luz UV Sin luz
N-TiO, 92,2 96,4 99 [1.1x10°/094[1.5x10°/0,95 |3x10%/0,92
TiO, puro 22,7 9786 | 567 |1.2x10°/0,90]1.9x10°/0,90 |[2x10"/0,96
TiO, Degussa 31,2 100% | 4,25 |[1.9x10°/0,90(3x10%/0,979 [2x10/0,96

Las constantes cinéticas para estos ensayos también son presentadas en la tabla 2. La
mayor cinética se alcanza para el TiO, comercial iluminado bajo luz UV (k=3x10? min™).
Mientras que cuando la radiacion es de luz visible, la cinética con el N-TiO; (k=1.1x107
min™) es 5.5 veces mayor a la del Degussa P25 (k=1.9x10° min™) y 8.8 veces mayor a la
de TiO, puro (k=1.2x10° min™). Estos resultados permiten concluir que las propiedades
fotocatalitica del TiO, dopado con nitrégeno, sintetizados en el presente proyecto, son
bastantes buenas, dado que es fotoactivo tanto bajo luz UV como luz visible. Lo cual
permitiia hacer un mejor aprovechamiento de la luz solar en las reacciones
fotocataliticas, teniendo en cuenta que esta constituida por menos de 5% de luz UV y
entre 45 y 50% de luz visible!®. Superando de esta forma la gran limitacién que posee el
TiO, puro (su baja fotoactividad bajo luz visible).

De acuerdo con los resultados obtenidos, la metodologia mas adecuada para la
preparacion del fotocatalizador N-TiO,, con alta actividad fotocatalitica bajo radiacion

visible y UV, es la siguiente:
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Figura 18. Esquema de la metodologia de sintesis mas adecuada para la obtencion de

N-TiO-

Solucién 1:

Alcoxido (TTIP) + 2-propanol
5ml 5ml

Agitacion 30 minutos

Solucién 2:
HNO;3 [0,2 mol/L] + AcAc
30 ml Ti:AcAc=1:0.59

Agitacién 30 minutos

Solucién 1 se agrega gota
agota alasolucion 2

Agitacion 12 horas
Sal trashicido

Agitacién 12 horas

Se agrega el agente
dopante (TEA).

durante 6 horas.

Ti:N=1:2.2
Catalizador Productos  obtenidos Proceso Hidrotermal, autoclave
N-TiO2 para filtrar, lavar y T=124°C, P=17 psi, 4 horas.
secado lento a 60°C
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5. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos se puede concluir lo siguiente:

>

El método de sintesis propuesto en el presente trabajo de grado, combinacién de
los procesos sol-gel e hidrotermal, permite obtener TiO, verdaderamente dopado
con nitrégeno, es decir favorece la formacion de enlaces Ti-N, o sustitucion de
atomos de oxigeno por los atomos de nitrégeno. Por lo cual se disminuye la Eg del
catalizador y se aumenta notablemente su actividad fotocatalitica bajo luz visible.

El valor mas adecuado para la relacion molar Ti: N en el sol es de 1:2.2, con
menores concentraciones baja el nivel de dopaje del TiO, y, por tanto, se disminuye
también su actividad fotocatalitica. Por su parte, el exceso de TEA favorece la
guimiabsorcion de grupos NO3 en la superficie del catalizador, disminuyéndose
también la fotoactividad.

Para un efectivo dopaje del TiO, por el método propuesto, es imprescindible la
adicion de un agente quelante (AcAc), el cual disminuye la velocidad de hidrolisis
del alcoxido de Ti, permitiendo que el nitrégeno se coordine con los atomos de Ti,
lo cual se traduce a una disminucion de la Eg y un aumento de la actividad
fotocatalitica bajo luz visible del catalizador.

La relacion molar Ti: AcCAc mas adecuada es de 1:0.59, a mayores concentraciones
de AcAc favorecen su reaccion con la Trietilamina, disminuyendo asi el nivel de
dopaje del catalizador.

Un valor de pH alto (~9) en el sol, antes del tratamiento hidrotermal, es conveniente
para el dopaje del catalizador. Al aumentar la acidez del sol se favorece el
reemplazo de los grupos aminos, coordinados sobre el complejo de Ti, por los
grupos nitratos, lo que genera la disminucion de la fotoactividad del N-TiOs.
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La calcinacion del catalizador N-TiO,, obtenido luego del tratamiento hidrotermal,
disminuye su nivel de dopaje, dado que facilmente el oxigeno reemplaza a los
atomos dopantes de nitrégeno. Este fendmeno se acredita con el aumento de la
temperatura de calcinacion.

El método de sintesis propuesto no requiere de la etapa de calcinacion del
catalizador, dado que del tratamiento hidrotermal a baja temperatura (124°C) se
obtiene un material con suficiente cristalinidad y propiedades fotoactivas. Lo cual es
una gran ventaja con respecto al método sol-gel tradicional que generan materiales
amorfos.

Finalmente, se puede concluir que las propiedades fotocataliticas del catalizador

N-TiO2 sintetizado en esta investigacion son bastantes buenas, dado que se
demostrd que este material es fotoactivo tanto luz UV como visible.
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6. RECOMENDACIONES

» Profundizar el estudio de la estructura atomica del N-TiO, con técnicas mas
avanzadas como: XPS, espectroscopia RAMAN, TEM, etc., con el fin de identificar
los mecanismos involucrados en el dopaje del catalizador y del aumento de su
actividad fotocatalitica bajo luz visible.

» Para aumentar la eficiencia de la actividad fotocatalitica para posibles aplicaciones,
se recomienda llevar a cabo un estudio completo de disefio de la celda, dado que
son muchas las variables que influyen en el sistema: la distancia entre la fuente y
filtro, la distancia entre el filtro y la celda, tipo de radiacion, etc.

» Se recomienda extender el estudio fotocatalitico a foto-electroquimico para la

remocion de algunos contaminantes especialmente iones metalicos, favoreciendo
la parte ambiental de nuestro entorno.
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ANEXOS
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Anexo 1. Reacciones de hidrolisis, condensacion y polimerizacion.

Dependiendo de la cantidad de agua la hidrdlisis puede ser completa, cuando los grupos

OR son reemplazados por grupos OH.
1. HIDROLISIS

OR C|)H
OR—M—0OR + 4H:0 4’OH—|‘|/|*OH + 4ROH

OR OH

A la vez, dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden enlazarse entre si en una

reaccion de condensacion, tal como sigue

2. CONDENSACION

OR OR OR (|3R
OR*“lﬂ—OH + HO—M—OR — OR—M—0—M—OR + Hz0

OR Cl)R Cl)R C|)R

OR OR OR OR
OR—M—OR + HO—D|J|—OR —— OR—M—0—M—OR + ROH

OR C|)R l'!)R OR

En la reaccion de condensacion se libera una molécula que puede ser de agua o de
alcohol. Este tipo de reacciones pueden continuar hasta formar grandes cadenas de
moléculas por el proceso de polimerizacion y dar lugar a particulas con formas
especificas de acuerdo a la velocidad de hidrdlisis y/o condensacion que se lleve a cabo.
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Anexo 2. Solido obtenido después del tratamiento hidrotermal.

SOL ANTES
DEL PROCESO
HIDROTERMAL

PROCESO
HIDROTERMAL

SOLIDO
OBTENIDO
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Anexo 3. Fotorreactor.

Vista frontal

Filtro quimico

Refrigeracion
con agua

Sistema de burbujeo

_ _ con aire
Naranja de metilo ) .
con catalizador Agitador magnético
Vista lateral Filtro quimico

Lampara

Plancha de agitacion
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Anexo 4. Polvos de N-TiO, obtenidos a diferentes relaciones molares de Ti:N.
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Anexo 5. Funcion modificada de Kubelka-Munk para obtener las curvas F(R) vs

Energia.

Formulas para calcular la energia Band — Gap
1. Convertir la longitud de onda en nm (Anm) @ m (Am)
Am= Ann*0.000000001

2. Calcular las energias de Bang-Gap por medio de la ecuacion de Planck a partir de
la longitud de onda.

C
E,=hv=h—
eV ;\’

m

h =4.13566733(10) x10 ™ eV -s

C=2.99792458 x10° ™
S

3. Convertir los valores de absorbancia (A) en porcentaje reflectancia (%R)

1
A=log—
gR

100 =+
R

1
R=—
10%

%R = 100
10

4. Corregir el porcentaje de reflectancia:
SRS-99-010=99% Reflectancia
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_ %R x0.99

R:)O
100

5. Aplicar la funcién Kubleka-Munk (F(R))

(1-R.)
2R

o0

FRR,) =

6. Graficar la funcion Kubelka-Munk Vs la energia de excitacion de luz
(FR,)xE)" vs.E

Donde:

n=% transmision directa

CURVAS F(R) Vs ENERGIA
EFECTO DE LA ADICION Y CONCENTRACION DE TRIETILAMINA EN EL SOL

—— DegussaP25
— TiO2

[ -, WMW/\\

10 4 | ——TiN=1:3.11

(F(Rw)*E)1/2

Energy (eV)
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EFECTO DEL ACETIL ACETONA (AcAc) EN EL SOL

14 4| —— SINAcAc 3.06 eV
4| —— Ti:AcAc=1:0.591 2.94eV
Ti:AcAc=1:1.81 2.90 eV

Energy (eV)

EFECTO DEL pH DURANTE EL TRATAMIENTO HIDROTERMAL

14 H pH3.95 2.82eV
4 —— pH7.12 2.87 ev
12 — pH9 2.94 eV

Energy (eV)
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EFECTO DE TEMPERATURA DE CALCINACION DEL N-TiO,

18
164 | —T0 294ev
1 | ——T200 3.01ev
14 T300 3.09 eV ~ ﬂ
1 | ——T400 3.14ev \
12

10

(F(Rw)+E)1/2
|

Energy (eV)
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