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RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE TITANATOS DE HIERRO (FexTiyO;) POR EL METODO SOL GEL Y SU
EVALUACION FOTOCATALITICA EN LA DEGRADACION DE CIANURO *

AUTORES: JULIANA CACERES JARAMILLO Y NATHALIA KARINA CORREA GALINDO**

PALABRAS CLAVE: Pseudobrookita, ilmenita, pseudorutilo, ruta de sintesis oxidacion fotocatalitica,
cianuro.

DESCRIPCION

La pseudobrookita, ilmenita y pseudorutilo, son materiales compuestos por 6xidos de hierro y de
titanio, que en los Ultimos afios han sido foco de estudio debido a sus potenciales aplicaciones como
fotocatalizadores por presentar anchos de banda prohibida que podrian permitir su activacién bajo
luz visible. En el presente trabajo se establecié un protocolo para la sintesis por el método sol-gel de
pseudobrookita, ilmenita y pseudorutilo por tres rutas diferentes, empleado nitrato de hierro
nonahidratado y butéxido de titanio como precursores y etanol como solvente. Ademas de los
principales precursores, también fueron usados agentes reductores hidracina y hidroxilamina con el
fin de obtener ilmenita (titanato de hierro ferroso). Una vez sintetizado el sol, luego de 15 dias de
envejecimiento, fue secado por 24 horas a una temperatura de 70°C, macerado, calcinado a
diferentes temperaturas (500, 600, 700 y 800°C) segun la ruta de sintesis empleada, y finalmente
macerados nuevamente para obtener polvos finos del material sintético. Las fases presentes en las
muestras fueron identificadas mediante Difraccion de rayos X, el efecto de la temperatura y la
atmosfera de calcinacion fue determinado por Calorimetria Diferencial de Barrido, la morfologia y
tamafio de grano promedio fueron analizados por Microscopia Electronica de Barrido. La actividad
fotocatalitica de las muestras fue evaluada en oxidacion de cianuro en soluciones acuosas sintéticas
bajo radiacion UV vy visible. Los resultados obtenidos muestran que la mejor ruta de sintesis es
aquella en la que no intervienen agentes reductores, y ademas que variables como la temperatura
de calcinacion y relacién molar pueden ser determinantes para obtener fases con alta pureza de
pseudobrookita, ilmenita o pseudorutilo. En la actividad fotocatalitica se destaca la importancia de la
pureza de los titanatos de hierro en conjunto o por separado Yy la distribucién del tamafio de particula.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Dr. Julio Andrés
Pedraza Avella. Co-Director: Ing. Diana Marcela Cafias Martinez.

15



ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS OF IRON TITANATES (FexTiyOz) BY THE SOL-GEL METHOD AND THEIR
PHOTOCATALYTIC EVALUATION IN THE DEGRADATION OF CYANIDE.”

AUTHORS: JULIANA CACERES JARAMILLO Y NATHALIA KARINA CORREA GALINDO™

KEYWORDS: Pseudobrookite; limenite; Pseudorutile; Synthesis route; Photocatalytic oxidation;
Cyanide.

DESCRIPTION

Pseudobrookite, ilmenite and pseudorutile, are materials composed by iron and titanium oxides,
which in the last years have been focus of study due to their potential application as photocatalysts
considering that their band-gap may allow their activation under visible light. In this work, a protocol
for the synthesis by the sol-gel method of pseudobrookite, ilmenite and pseudorutile was stablished
using three different routes with iron (Ill) nitrate nonahydrate and titanium butoxide as precursors and
ethanol as solvent. Besides the precursors, hydrazine and hydroxylamine were also used as reducing
agents aiming to obtain ilmenite (a ferrous iron titanate). Once each sol was prepared and after 15
days of aging, it was dried for 24 hours at 70°C, macerated, calcined at different temperatures (500,
600, 700 and 800°C) according to the synthesis route used and then macerated again. The phases
formed were identified by X-ray Diffraction; the effect of the calcination temperature and atmosphere
was determined by Differential Scanning Calorimetry; the morphology and average particle size were
analyzed by Scanning Electron Microscopy. The photocatalytic activity of the samples was evaluated
in the oxidation of cyanide in synthetic aqueous solutions under UV and visible radiation. The results
obtained show that the best synthesis routes are those in which no reducing agent is included. It was
also shown that calcination temperature and molar ratio are important variables that determine the
phase obtained and its purity. The photocatalytic performance is mainly governed by the purity of the
iron titanates among with the particle size.

* Degree work
** Faculty of Physicochemical Engineerings. School of Chemical Engineering. Director: Ph.D. Julio
Andrés Pedraza-Avella. Co-Director: Ing. Diana Marcela Cafias-Martinez.
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INTRODUCCION

La fotocatalisis heterogénea representa una alternativa de gran interés a los
procesos convencionales de descontaminacion de efluentes, al ser un proceso que
facilita la degradacion de contaminantes mediante la oxidacion o la reduccion de los
mismos, empleando fotocatalizadores que puedan ser activos bajo radiacion de luz
visible o ultravioleta (UV). En los ultimos afios ha aumentado significativamente el
interés en el tratamiento de efluentes acuosos, especialmente aquellos
provenientes de las industrias y del sector minero, que presentan altos contenidos
de compuestos toxicos como el cianuro (CN’) y metales pesados como el
mercurio (Hg), razon por la cual se ha incrementado el nimero de investigaciones

dedicadas a la obtencién de mejores y mas eficientes fotocatalizadores.

El semiconductor mas estudiado y empleado en la fotocatdlisis es el didxido de
titanio (TiO2) por presentar un alto desempefio en la degradacion de contaminantes
organicos e inorganicos; sin embargo, una limitante para su uso como
fotocatalizador es que, debido a su ancho de banda, Unicamente puede ser activado
bajo radiacion UV, lo que ha hecho necesaria la busqueda de rutas que permitan su
activacion bajo luz visible. Entre dichas técnicas se encuentra el dopaje con metales
nobles, aniones y metales de transicion, uno de ellos y de gran importancia es el
hierro (Fe). Estudios realizados en los ultimos afios han demostrado que incorporar
atomos de hierro en el TiOz2disminuye el ancho de banda, permitiendo que éste sea
fotoactivo bajo luz visible [1-5]

Los titanatos de hierro, de formula molecular general FexTiyO,, generan un gran
interés como posibles semiconductores altamente eficientes en la fotocatalisis
heterogénea, debido a que la presencia de iones de titanio y de hierro en su

estructura puede permitir su activacion bajo fotones de luz visible, ademas de
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mejorar su eficiencia en la degradacion de contaminantes, en comparacion con los
oxidos de hierro y 6xidos de titanio puros y por separado. Dentro de los titanatos de
hierro que mas se destacan se encuentran la ilmenita (FeTiOs) y la pseudobrookita
férrica (Fe2TiOs), las cuales han sido foco de algunas investigaciones debido a sus
propiedades estructurales y su amplia aplicabilidad. Sin embargo, el pseudorutilo
(Fe2TisOy), es un tercer titanato de hierro que ha recibido poca atencion a pesar de

su posible potencial.

El método sol-gel ha sido ampliamente usado en la sintesis de TiOz, tanto puro
como dopado con hierro, asi como para la sintesis de una gran variedad de
semiconductores. En comparacién con otros métodos convencionales empleados
para la sintesis de materiales, la técnica sol-gel permite obtener un alto grado de
pureza en la composicién quimica, asi como mejorar las caracteristicas en cuanto
a estructura y homogeneidad. También es una técnica que no requiere de altas
temperaturas durante el proceso de sintesis, lo que conlleva a un ahorro de energia
y una consecuente disminucién de costos, pérdidas por evaporacion y

contaminacion del aire.

En el presente trabajo se evaluaron diversas rutas de sintesis por el método sol-gel
para la obtencion de ilmenita, pseudobrookita y pseudorutilo. Se realiz6 su
respectiva caracterizacion mediante Difraccion de Rayos X (XRD, X-ray Diffraction),
Calorimetria Diferencial de Barrio (DSC, Differential Scanning Calorimetry),
Microscopia Electronica de Barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) y se
evaluo su actividad fotocatalitica en la oxidaciéon de cianuro (CN") presente en

soluciones acuosas sintéticas, empleando lamparas de radiacion UV vy visible.
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1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Entre los procesos de oxidacion avanzada se destaca la fotocatalisis heterogénea
como una tecnologia eficiente y no selectiva en la degradacion, a condiciones de
presién atmosférica y temperatura ambiente, de moléculas complejas estables
guimicamente y no biodegradables como hidrocarburos halogenados, compuestos
aromaticos, compuestos organicos volatiles y contaminantes inorganicos, entre
otros, disueltos en aguas residuales. Dicha técnica consiste en la activacion de un
semiconductor a través de la absorcion de energia radiante (UV o visible), la cual
debe ser mayor a la brecha energética o banda prohibida (Eg) del material, con el
fin de promover la transferencia de electrones de la banda de valencia (BV) a la
banda de conduccién (BC), generando pares electron-hueco (e/h*) en el seno del
fotocatalizador. Una vez activo el semiconductor, en su superficie se producen las
reacciones de 6xido-reduccion entre los pares e/h*y las especies adsorbidas.
Dichas reacciones también conducen a la formacion de radicales hidroxilo (OH"),
especies con alto potencial oxidante, y a la posible produccién de hidrégeno debido
al consumo de los electrones excitados por las moléculas de agua (reduccién de

H20), el proceso se muestra esquematicamente en la Figura 1.
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Figura 1. Proceso de la fotocatalisis heterogénea en un semiconductor.
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Fuente. Cafias-Martinez, 2015 [6]

1.1.1. Oxidacion de cianuro. El cianuro (CN) es una molécula compleja altamente
toxica y contaminante, compuesta por carbono (C) y nitrdgeno (N) unidos por un
enlace triple, puede reaccionar con facilidad con metales pesados, y es empleado
comunmente en la explotacion de minerales preciosos. En la extraccion del oro, una
de las técnicas mas empleadas es la cianuracién; la cual requiere emplear
concentraciones entre 300-500 mg/L de cianuro (dependiendo de la calidad del
mineral), reportando eficiencias de extraccion del oro entre 50 y 75%, por lo que en
algunos casos se requiere el uso de cianuro en exceso [7]. Al no llevarse a cabo la
descontaminacion de los efluentes mineros en su totalidad, con el paso del tiempo
se genera una alta contaminacion causada tanto por las liberaciones involuntarias

como por las malas practicas en la manipulacion del cianuro.

La degradacion del CN-empleando procesos fotocataliticos es una opcion favorable,
dado que en la aplicacién de esta técnica se puede lograr la oxidacién completa de
la molécula hasta obtener dioxido de carbono y nitratos (NO3’), ademas de que en
el proceso no se producen intermediarios toxicos, como es el caso del cloruro de
ciandgeno, compuesto obtenido al emplear el método tradicional en el tratamiento

del cianuro: la cloracién alcalina.
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1.2. SEMICONDUCTORES

El diéxido de titanio (TiOz2) es un material de importancia tecnoldgica ampliamente
estudiado hasta la actualidad, especificamente en su empleo como semiconductor
debido a su alto desempefio en la degradacion de contaminantes organicos e
inorganicos y a sus propiedades de estabilidad quimica, baja toxicidad, alta
disponibilidad, bajo costo, entre otras. El ancho de banda prohibida del TiO2 esta
entre 3.0 y 3.2 eV aproximadamente, siendo una de las principales desventajas en
su aplicacion como fotocatalizador, ya que su activacion se limita a la radiacion
ultravioleta, haciendo que Unicamente pueda aprovechar cerca del 4% de la
radiacion solar. Dicha situacién ha hecho necesaria la busqueda de rutas alternas
gque permitan su empleo en el espectro visible; una de ellas, el dopaje del TiO2 con
metales nobles, aniones y metales de transicion, entre los que se destaca el hierro;
pues la incorporacion de atomos de hierro a la estructura de dicho material
disminuye su ancho de banda permitiendo su activacion en el espectro visible,
escenario que ha sido reportado en estudios ya realizados.

En la basqueda de nuevos semiconductores que presenten estabilidad quimica,
eficiencia similar o mejor a la del TiO2y sean fotoactivos bajo luz visible, se han
encontrado como opcidn los titanatos de hierro (FexTiyOz), materiales compuestos
por 6xidos de hierro y titanio que presentan caracteristicas magnéticas, eléctricas,
Opticas y cataliticas mejoradas en comparacién con los 6xidos puros de hierro y
titanio por separado, permitiendo su aplicacion como materiales ceramicos,

ferromagnéticos, semiconductores, entre otros.

Entre los titanatos de hierro se incluyen una serie de materiales que presentan
diferentes composiciones como la arizonita (Fe2Ti3Qg), landauita (Fe2TiO7)
pseudobrookita ferrosa (FeTi20s), ulvospinel-magnetita (FesxTix04), entre otros,
destacandose la ilmenita (FeTiO3) y la pseudobrookita (Fe2TiOs), que se han

convertido en un importante foco de estudio en los ultimos afios. Adicionalmente se
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encuentra el pseudorutilo (Fe2TisOg), un material intermedio entre la ilmenita y la
pseudobrookita, que, si bien no ha sido ampliamente estudiado, podria presentar

una interesante actividad fotocatalitica.

1.2.1. Pseudobrookita. La pseudobrookita es un material 6xido que presenta una
estructura ortorrombica de formula molecular Fe2TiOs conocida también como
pseudobrookita férrica. El Fe2TiOs es el material mas conocido entre los titanatos de
hierro y presenta un ancho de banda de 2.2 eV [8], ofreciendo asi la posible ventaja
de permitir el aprovechamiento de la luz solar, ademas presenta un mejoramiento
en el mecanismo de la generacion del par e/h* segun publicaciones presentadas
por AGAFONOV et. al. y TALEBI et. al. [9,10], por lo que se espera sea un
semiconductor favorable en aplicaciones de fotocatélisis.

1.2.2. llmenita. La ilmenita es un semiconductor de formula quimica molecular
FeTiOs con un gran campo de aplicaciones en diferentes areas tecnolégicas como
optoelectronica, circuitos integrados, entre otros. Presenta una estructura cristalina
romboédrica del grupo espacial R3, derivada de la estructura de la hematita
(a-Fe20s3), y presenta un rango de banda prohibida entre 2.58 y 2.9 eV, lo cual le

brinda capacidad de activacion bajo luz visible [11-13].

1.2.3. Pseudorutilo. La oxidacién de la ilmenita da lugar a la formacién de la fase
pseudorutilo, material de composicion quimica Fe2TisOg9 que presenta una
estructura cristalina hexagonal. El pseudorutilo es una fase de transicion entre la
ilmenita y el rutilo (TiO2), y cuando es sometida a calentamientos en temperaturas
alrededor de los 700 y 800 °C, conduce la formacion directa de las fases
pseudobrookita y rutilo. El Fe2TisOg es un material poco estudiado y caracterizado

debido a su poca cristalinidad y la dificil formacién de su fase pura [14-17].
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1.3. METODO SOL-GEL

El método sol-gel ha sido ampliamente utilizado en el estudio de materiales de alta
tecnologia (peliculas, fibras, recubrimientos, polvos, semiconductores, entre otros).
El empleo de la ruta sol-gel ofrece ventajas como la obtencion de materiales con
estabilidad quimica y térmica que presenten un alto grado de pureza en su
composicién, la mejora de la microestructura y homogeneidad del material, ademéas
de la posibilidad de controlar superficies e interfaces en las etapas mas tempranas
del proceso y del ahorro energético al no requerir elevadas temperaturas en la etapa
de produccion, disminuyendo costos por pérdidas por evaporacion y contaminacion
del aire. Cabe mencionar que las propiedades finales del material obtenido estan
intimamente relacionadas con diversas variables que intervienen en el proceso de
sintesis, como lo son el tipo y concentracion de los precursores y de solvente, el
orden y la forma de mezclado de precursores, cantidad de agua, pH, temperatura,

presion, tiempo de envejecimiento, tratamientos térmicos posteriores, entre otros.

El método sol-gel se desarrolla a través de una ruta quimica en la que los
precursores (sales metalicas inorganicas y/o alcéxidos) disueltos en solvente,
generalmente un alcohol, sufren una transformacion de una suspension coloidal
(sol), a una fase liquida inmovilizada por una fase sélida (gel). Durante este proceso
se llevan a cabo las reacciones quimicas de hidrdlisis y condensacién. La primera
comienza a partir de la adicion de agua, hidrolizandose los precursores como se
presenta en la Ecuacion 1, donde M es un metal, R un grupo alquilo y X el estado

de valencia del metal:
M(OR)yx + H,0 — M(OR)x_,(OH) + ROH (1)
Ya en marcha la hidrélisis, se da lugar a la condensacién de las especies

parcialmente hidrolizadas. Durante de este proceso se liberan moléculas de agua o

alcohol, dichas reacciones se representan de la siguiente manera:
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(OR)x_{MOH + HOM(OR)x_; — (OR)x_yMOM(OR)y_, + H,0 )

(OR)x_;MOR + HOM(OR)x_, — (OR)x_MOM(OR)x_, + ROH 3)

Las reacciones de hidrélisis y condensacion continian generandose en simultaneo.
Terminado el proceso de sintesis se cumple un determinado tiempo de
envejecimiento a condiciones de temperatura ambiente y presion atmosférica, para
finalmente pasar la muestra a través de un tratamiento térmico de secado y

calcinado, logrando asi el material de interés.
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2. DESCRIPCION METODOLOGICA

2.1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la Figura 2 se presenta un esquema general de los pasos seguidos durante el
desarrollo de esta investigacion.

Figura 2. Descripcion general de etapas de la investigacion.
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Resultados
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2.2. SINTESIS DE LOS TITANATOS DE HIERRO

Los materiales fueron sintetizados por el método sol-gel empleando los siguientes

precursores:

Tabla 1. Informacion general de los precursores usados

SIGL

PM

PUREZ

REACTIV FORMULA MARCA
CTIVOS ORMU A (g/mal) | A (%) ¢
Nitrato de hierro | oo 5 :.9H,0 N | 404,00 | 98 | Panreac
nonahidratado
Hierro bisglicina | ¢ jyFeN,0) | HBQ | 20385 | - Merck
guelato
Sulfato, fgrroso (NHa)2Fe(SOa4)2-6H2 SE 392,13
amonico O
Butoxi ) .
utoxido de Ti(OC4Hs)s B | 34020 | 97 | Aldrich
titanio
Hidracina
) N2H4-H20 Hd 50,00 100 Merck
monohidratada
Clorhidrato de HsNO-HCI Hx | 6945 | 99 | <O
hidroxilamina Erba
Hidrosulfito de Na2S204 D | 17411
sodio
Etanol C2HsOH E 46,07 99.9 Merck
Agua destilada H20 A 18,00 - -

Para la sintesis de cada sol, se definieron rutas de sintesis, con el fin de facilitar el

orden y desarrollo de la investigacion. Dichas rutas se muestran esquematicamente

en las Figuras 3y 4.
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Figura 3. sintesis de los titanatos de hierro por la ruta EB-NA

H

Figura 4. sintesis de los titanatos de hierro por las rutas que emplean agente
reductor: I. Hidracina, Il. hidroxilamina.

(na 2 (Nahd \_T_
Hx, L

[ NE-HxA ] EB-[NE-HxA]

[NA-Hd]-EB

[EB-HXE]-NA
[EB-HxA]-NE

(e ]
(e }
Los titanatos de hierro fueron preparados en balones de tres bocas de 100 mL a
temperaturas de sintesis de 25 6 60 *+ 2°C, en agitacion constante de 600 rpm, en

atmosferas de aire o con burbujeo de nitrogeno para garantizar la ausencia de

oxigeno.

En el proceso de preparacion del sol se usé como solvente etanol en cantidad
constante de 20 mL. Las soluciones precursoras de hierro y titanio fueron mezcladas
por goteo o por vertido rapido, en relacién molar Fe/Ti: 1 6 2 (RM), el precursor de
hierro fue diluido en agua (2,115 mL) o en etanol (5 mL), dependiendo de la ruta de
sintesis. Para el caso del butéxido de titanio la solucion fue preparada empleando

el solvente etanol.
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Con el fin de obtener ilmenita se usaron agentes reductores (hidracina, hidroxilamina
y ditionito), para lograr la reduccién de Fe*3 a Fe*2. Los agentes reductores fueron
agregados en relacion molar 1:2, 2:1 y 1:2 respectivamente, establecidas de
acuerdo con la literatura [18-21]. El orden de adicién de las soluciones fue evaluado

con la finalidad de obtener una mezcla homogénea.

Una vez obtenidos los soles, se establecié un tiempo de envejecimiento de 15 dias.
Posteriormente el sol fue secado a 70°C durante 24 horas, los polvos fueron
macerados en un mortero de agata, calcinados a diferentes temperaturas
(500,600,700 y 800°C) y macerados nuevamente con el fin de obtener polvos finos

de titanatos de hierro.

2.3. CARACTERIZACION DE LOS POLVOS SINTETICOS

2.3.1. Difraccién de rayos X (XRD) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
Las fases presentes en las muestras se identificaron mediante XRD. Los patrones
fueron tomados en un difractémetro de polvos BRUKER D8 ADVANCE con
geometria DaVinci, aplicando un voltaje de 40 kV y una intensidad corriente de
40 mA, usando una radiacion CuKa1 en un rango de medicién de 26 comprendido
entre 3,5°-70,0°. La identificacién de las fases obtenidas en los espectros se realizé

empleando el software Crystallographica Search-Match version 2,0,3,1.

Las transiciones de fases (cristalizacion, fusion, y/o cambios de fase sdlido-s6lido)
fueron determinadas mediante analisis DSC realizados en un calorimetro TA
INSTRUMENTS DSC Q10 V9.9, llevando a una temperatura de 440 °C con rampa

de calentamiento de 5 °C/min, inyectando flujo de 50 mL/min de aire o de nitrégeno.

2.3.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM). El analisis morfologico de las

muestras se realiz0 a partir de las micrografias tomadas con un microscopio
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electronico de barrido FEI Quanta 650 FEG ambiental (ESEM) de alta resolucion,
utilizando un detector LFD de electrones secundarios, un detector BSED de
electrones retrodispersados para modo de bajo vacio y un detector EDAX APOLO
X de resolucion de 126.1 eV para el andlisis de EDS.

2.4. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

Durante las pruebas fotocataliticas se empled una concentracion de catalizador de
1 mg/mL. La solucion de trabajo consistio en una solucion sintética de cianuro CN-
de 250 ppm realizada a partir de cianuro de sodio (NaCN) a un pH de 11 para evitar
la formacion de &cido cianhidrico (HCN) (Anexo A).

2.4.1. Oxidacién de cianuro bajo radiacion UV. La oxidaciéon fotocatalitica de
cianuro bajo radiacion UV se realiz6 en un reactor batch como el mostrado en el
Anexo C empleando 15 mL de solucion. La suspension se mantuvo en oscuridad
por 20 minutos para alcanzar el equilibro adsorcion/desorcion. Posteriormente se
encendio la lampara Pen Ray UVP de Hg, dejando estabilizar por 10 minutos antes
de iniciar los 60 minutos de reaccion para cada muestra. La solucién se mantuvo

aireada durante todo el proceso.

2.4.2. Oxidacion de cianuro bajo radiacion visible. La oxidacion fotocatalitica de
cianuro bajo radiacion visible se evalu6é por duplicado en vasos de precipitado
empleando 30 mL de solucién. La suspension se mantuvo en oscuridad por 20
minutos para alcanzar el equilibro de adsorcion/desorcion. Posteriormente se
encendieron las lamparas PHILIPS MHN-TD 150W/842, dejando estabilizar por
10 minutos antes de iniciar los 120 minutos de reacciébn de cada muestra. La

solucion se mantuvo aireada y con agitacion magnética durante todo el proceso.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. PRUEBAS PRELIMINARES

Para establecer las rutas de sintesis de los titanatos de hierro, se realizaron pruebas
preliminares a fin de seleccionar los precursores de hierro y los agentes reductores

gue se emplearian en la evaluacion de las condiciones de sintesis.

En primer lugar, se evalu6 el uso de hierro bisglicina quelato como precursor de
hierro. En este precursor, el iébn se encuentra en solucion acuosa con estado de
oxidacion +2. Durante la sintesis del sol, no se presentaron situaciones a destacar,
no obstante, en el proceso de secado se observO que el solvente no es
completamente extraido de la muestra, incluso aumentando a 48 horas el tiempo de
secado, y durante la calcinacién el gel obtenido se expande a modo de espuma

impidiendo la formacion de polvos.

Como segunda opcion para precursor de hierro +2 se us6 el sulfato ferroso amaénico
(sal de Mohr), sin embargo, no fue posible la sintesis del sol, debido a que la
cantidad estequiométrica necesaria de esta sal para mantener la relacion molar
Fe/Ti:1 exigia su disolucion en exceso de agua (afectando la relacién molar Ti/H20),
cabe destacar ademas que dicha sal es insoluble en etanol. Adicionalmente, se
descartd el uso del sulfato ferroso amoénico considerando que en las etapas

posteriores de secado y calcinacion podia conducir a la liberacion de gases toxicos.

Un posible agente reductor considerado, adicional a la hidracina y hidroxilamina, fue
el hidrosulfito de sodio (ditionito), sin embargo, para lograr la correcta disolucion de
ditionito fue necesario usar un volumen de agua considerablemente alto, lo cual

afecta la relacibn molar Ti/H20 previamente establecida. No obstante, se intentd
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hacer una adicion directa a la solucion de hierro, usando el ditionito en estado solido,
pero no fue posible lograr una mezcla homogénea, por lo cual se descarto el uso

del hidrosulfito de sodio en las rutas de sintesis del sol para los titanatos de hierro.

3.2. CARACTERIZACION DE LOS POLVOS SINTETICOS
3.2.1. Difraccion de rayos X y Calorimetria diferencial de barrido.
Figura 5. Comparacion de los patrones XRD de las muestras preparadas por

la ruta EB-NA variando: |. Temperatura de calcinacién (Tc), Il. Temperatura de
sintesis (Ts), lll. Tipo de vertido (V), IV. Relacion molar Fe/Ti (RM).
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En el patron XRD presentado en la Figura 5.1., para las muestras preparadas por la
ruta EB-NA calcinadas a diferentes temperaturas, es posible determinar que las
principales fases formadas con Tc: 800°C corresponden a la pseudobrookita
(caracterizada por los picos 20 = 25,6° y 32,57°) acompafiada de la fase rutilo (pico
ancho caracteristico en 206 = 27,3°) [22]. Para una temperatura de calcinacion de
700°C se da la formacion de la fase adicional hematita (caracterizada por el pico
20 = 32,9°) [23], lo anterior debido a que, a 700°C, el 6xido de hierro (hematita) no
ha reaccionado completamente con 6xido de titanio (rutilo) para formar una fase
mas pura de Fe2TiOs. No obstante, cuando se calcina a 800°C la hematita ha
reaccionado en su totalidad y todo el hierro presente forma parte de la estructura
cristalina del Fe2TiOs. La presencia de TiO2 se atribuye al hecho de que, en la red
cristalina de la pseudobrookita se tienen dos cationes de Fe*3 por cada catiéon de
Ti*4. Asi mismo, se pudo identificar la formacién de pseudorutilo e ilmenita junto a
la fase pseudobrookita, cuando la muestra fue calcinada a 600°C, coincidiendo por
lo reportado en la literatura, en donde se afirma que la oxidacion de la ilmenita
conduce a la formacion de pseudorutilo, y éste en temperaturas superiores a los
600°C se oxida para dar formacién a la pseudobrookita [14, 22, 24]. Finalmente, a
una temperatura de calcinacion de 500°C se observa que las fases
correspondientes a pseudorutilo y hematita han empezado a formarse, pero no

logran completar su cristalizacion.

De la Figura 5.11., se puede determinar que al aumentar la temperatura de sintesis
mediante la ruta EB-NA, la intensidad de los picos asociados a la fase rutilo presente
en la muestra aumentan, impidiendo la obtencién de pseudobrookita con mayor
pureza. En los patrones XRD de la Figura 5.111., se puede observar que la adicion
de las soluciones precursoras por vertido rapido en comparacion al vertido por
goteo, conduce a la formacién de pseudobrookita con un mayor grado de pureza
por la disminucion de la intensidad de los picos atribuidos a la fase del rutilo. Sin
embargo, la muestra con mayor pureza de pseudobrookita se muestra en la

Figura 5.1V., al emplear una relacién molar Fe/Ti:2, donde a pesar de estar presente
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también la fase hematita se observa un aumento considerable en la intensidad de
los picos de pseudobrookita y a su vez una disminucion para los picos de rutilo, lo
que se puede atribuir que, a menor cantidad molar de Ti, hay una mayor reaccion

entre el rutilo y la hematita para la formacién de pseudobrookita.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se analizd, que empleando la ruta EB-NA
es posible la obtencion de pseudobrookita cristalina y con alta pureza. Ahora bien,
con el propésito de evaluar el efecto de la atmosfera de calcinacion, se hizo la
caracterizacion por calorimetria diferencial de barrido para la muestra EB-NA
preparada con vertido por goteo en temperatura de sintesis de 25°C, en aire y con

burbujeo de nitrégeno, los resultados obtenidos se muestran a continuacion.

Figura 6. Comparacion de las curvas de DSC en atmésfera de aire y nitrégeno

para la muestra preparada por la ruta EB-NA.
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En la Figura 6. se puede analizar el efecto de la atmdsfera de calcinacion para la
muestra de la ruta de sintesis EB-NA, observando que la muestra calcinada en

atmosfera de aire en temperaturas aproximadamente entre los 187°C y los 220°C
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presenta un alto grado de oxidacion debido al flujo de calor que recibe la muestra,
mostrado por un pico de cristalizacion. Por otra parte, se puede observar que, en
atmoésfera de nitrégeno la muestra mantiene un comportamiento relativamente
constante en el rango de temperatura de los 187°C a los 220°C. Por la anterior se
puede decir que calcinar los polvos en atmdsfera de aire ocasiona una oxidacion, lo
cual facilita la formacion de titanatos de hierro férricos como es el caso de la

pseudobrookita y no de titanatos de hierro ferrosos.

Teniendo en cuenta que la atmosfera de calcinacion influye en la oxidacion del
hierro, y con el fin de sintetizar ilmenita con una mayor pureza que la obtenida con
la muestra realizada por la ruta EB-NA calcinada a 600°C, se incluye en la ruta de
sintesis el uso de un agente reductor, asi como la modificacion de las atmdsferas
de sintesis (en aire y con burbujeo de nitrégeno), con el objetivo de reducir el Fe*3
a Fe*?, dado que el estado de oxidacion del hierro en la ilmenita es +2 y en el

precursor de hierro usado para la sintesis se encuentra en +3.

Figura 7. Patrones XRD de las muestras preparadas por la ruta NA-Hd-EB en

diferente atmdésfera de calcinacion. RM:1, V: rapido, Ts: 25°C, Tc:800°C.
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Los patrones XRD de la Figura 7, correspondientes a la ruta NA-Hd-EB, permiten

establecer que el uso de la hidracina como agente reductor, la atmésfera de sintesis
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y calcinacion no tuvieron ningun efecto en la posible reduccion del hierro para
obtener ilmenita, obteniendo 6xidos correspondientes a hematita y rutilo, asi como
pseudobrookita férrica. Asi mismo se observa que, a pesar de estar presentes las
mismas tres fases que presenta la Figura 5.1. y IV., a Tc de 700°C y RM: 2, se puede
comparar que en la ruta NA-Hd-EB la intensidad de los picos de rutilo aumenta
considerablemente y disminuye la presencia de pseudobrookita. Por lo anterior se
descarto el uso de hidracina y se hizo uso de otro agente reductor, eliminando la

variable de atmésfera de calcinacion en nitrégeno.

Figura 8. Patrones XRD de las muestras preparadas por la ruta EB-NA-HXE a

diferentes temperaturas de sintesis. RM: 1, V: por goteo, Tc: 800°C.
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El efecto del uso de hidroxilamina como agente reductor por la ruta de sintesis
EB-NA-HXE es mostrado en la Figura 8, donde se puede observar que la
temperatura de sintesis de 60°C para esta ruta favorece la formacion
pseudobrookita en comparacion a la temperatura de 25°C al observarse un aumento
en la intensidad de los picos caracteristicos asociados esta fase, estableciéndose
como un parametro la temperatura de sintesis de 60°C para las rutas que involucran

hidroxilamina.
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Figura 9. Patrones XRD de las muestras preparadas por diferentes rutas que

emplean hidroxilamina. RM: 1, V: por goteo, Ts: 60°C, Tc: 800°C.
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La Figura 9. expone los patrones de difraccidén para las muestras en las que se usé
hidroxilamina como agente reductor por diferentes rutas de sintesis; al igual que
como sucedié con la hidracina, no se logra la reduccion efectiva de Fe*3 a Fe*?, por
lo que se obtienen éxidos de hierro y de titanio (hematita y rutilo) por separado junto
con pseudobrookita (un titanato férrico), fases similares a las rutas de sintesis
EB-NA y NA-Hd-EB. Sin embargo, como resultado adicional, se puede analizar en
los patrones de las rutas [EB-HxA]-NE y [EB-NA]J-HXE, que la adicion del agua en la
mitad de la ruta de sintesis, es decir, antes de la mezcla de los precursores de titanio
y de hierro, conduce a la hidroélisis del Ti, dificultando su reaccion con el Fe; razén
por la cual hay una mayor formacién de hematita y rutilo por separado, y no su
combinacion en la red cristalina (titanato de hierro). Por el contrario, en los patrones
de las muestras preparadas mediante las rutas [EB-HXE]-NA y EB-[NEHxA], en las
que el agua es agregada al final, es posible identificar la formacion de
pseudobrookita y rutilo ademas de algunas trazas de hematita.

3.2.2. Microscopia electronica de barrido.
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Figura 10. Micrografias de laruta de sintesis EB-NA con Tc: 800°C a escala de
a) 400y b) 10 um.

En la Figura 10.a. a una escala de 400 um se logra obtener una visién general de
las particulas obtenidas y se observa que no presentan una morfologia regular ni
uniforme. Asi mismo, es posible evidenciar que existe una amplia distribucion en el
tamafo de éstas. Todas las muestras analizadas mediante SEM presentan una
tendencia similar como se muestra en el Anexo B. Para comprobar lo anterior se
calcul6 el promedio ([1) y la desviacion estandar (S) del tamafio de 100 (n) particulas
para cada muestra con la ayuda del software ImageJ, empleando las ecuaciones 4
y 5 [25]:

X = = -

X1+X2++Xn 1.
= le 4)

(5)
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Tabla 2. Promedio y desviacion estandar del tamafio de particulade los polvos

sintéticos.
NOTACIO O S
N RUTA CONDICIONES [um] | [um]
RM: 1, V: por goteo, Ts: 25°C, Ac: Oz, Tc:
a EB-NA 500°C 38,59 | 24,82
RM: 1, V: por goteo, Ts: 25°C, Ac: Oz, Tc:
b EB-NA 600°C 30,44 | 16,23
RM: 1, V: por goteo, Ts: 25°C, Ac: OzTc:
C EB-NA 700°C 30,04 | 24,44
RM: 1, V: por goteo, Ts: 25°C, Ac: Oz, Tc:
d EB-NA 800°C 35,27 | 27,71
RM: 1, V: por goteo, Ts: 60°C, Ac: Oz, Tc:
e EB-NA 800°C 31,35 | 23,46
[EB-HXE]- | RM: 2, V: por goteo, Ts: 25°C, Ac: Oz, Tc:
h NA 800°C 30,52 | 25,80
[NA-Hd]- | RM: 2, V: por goteo, Ts: 25°C, Ac: N2, Tc:
] EB 800°C 39,47 | 26,17

Enla Tabla 2. se muestran los valores de los promedios y las desviaciones estandar
del tamafio de particula de las muestras analizadas. Los valores de desviaciéon
estandar elevados, se deben a la amplia distribucién en el tamafio de las particulas,
encontrando particulas desde 1.4 um hasta 217.8 um. Dichos tamafios de particula
superan en gran medida a los 10-20 nm comunmente encontrados en los

semiconductores empleados en la actualidad [6,26].

Realizando un mayor acercamiento a las muestras, es posible llevar a cabo un mejor
analisis de las particulas y se observa que su estructura no es completamente lisa,
como se penso inicialmente, sino que esta conformadas por agregados de

nanoparticulas [27], como se muestra en la Figura 11.
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Figura 11. Micrografias de las rutas de sintesis a) EB NA a Tc: 800°C a escala
de 1 um, b) [NA Hd] EB a escala de 500 nm.
o N >

b)

En la Figura 12. se observa la influencia de la temperatura de calcinacién en la
morfologia de las muestras y se aprecia que, a una menor temperatura de
calcinacion (Figura 12.a.), la particula presenta unos limites mejor definidos, con
una apariencia policristalina mas compacta. En las figuras 12.b y 12.c se muestra
que entre mayor es la temperatura de calcinacion, mayor es la definicién y

separacion de los agregados que conforman las particulas.

Figura 12. Micrografias de la ruta de sintesis EB NA a Tc: a) 600°C, b) 700°C,
c) 800°C.

La Figura 13. exhibe la influencia del uso de agente reductor en la morfologia de los

polvos y se observa que, en ausencia de este y a altas temperaturas de calcinacion
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(ver Figura 13.a) se presenta la formacion de agregados definidos y delimitados. La
incorporacion de agente reductor difiere en que, la hidroxilamina contribuye a la
formacién de agregados mejor definidos y con mayor separacién entre ellos
(ver Figura 13.b) mientras que, el empleo de la hidracina inhibe la formacién de los

agregados que conforman las particulas.

Figura 13. Micrografias de las rutas de sintesis a) EB NA con Tc: 700°C, b) [EB
HxE]-NA y c) [NA-HD]-EB.

Adicionalmente, con el fin de corroborar la presencia de titanatos de hierro, se
analizaron por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS, Energy Dispersive
Spectroscopy) algunas de las particulas de la muestra realizada mediante la ruta
EB-NA con Tc: 800°C como se muestra en la Figura 14. A partir de este analisis se
comprobd la existencia de pseudobrookita en la muestra; los contenidos de C y Al
presentes pueden ser atribuidos a trazas de contaminantes adquiridos durante la
manipulacion de la muestra y a restos de la cinta de carbono en la que son

preparadas para ser analizadas por SEM.
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Figura 14. Espectros de EDS de la ruta EB-NA con Tc: 800°C.

Elemento | % mol/mol
fFe 21.29
T 23.47
0 39.97
C 14,70
Al 00.57

Elemento | % mol/mol
Fe | 178

Ti | 20.02
0 46.07
C | 1549
Al | 00.61

3.3. EVALUACION FOTOCATALITICA

La eficiencia de degradacion del CN- se determiné a partir de la ecuacion 6:

Co—2C (6)

Eficiencia de degradacion (%) = * 100

Dénde: Co corresponde a la concentracion inicial y C es la concentracion final de

CN- en la solucion.
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3.3.1. Eficiencia de degradacién de cianuro bajo radiacion UV.

Figura 1. Comparacion de las eficiencias de degradacion de CN- bajo radiacion
UV empleando los catalizadores en concentraciones de 1 mg/mL. TiO:2
(Anatasa), ruta EB-NA I. RM: 1, V: por goteo, Ts: 25°C, Ac: Oz variando: Tc: a)
500°C, b) 600°C, c) 700°C, d) 800°C, II. RM: 1, V: por goteo, Tc: 800°C, Ac: O2
variando: e) Ts: 60°C, Illl. RM: 1, Ts: 25°C, Tc: 800°C, Ac: Oz variando: f) V:
rapido, IV. V: por goteo, Ts: 25°C, Tc: 800°C, Ac: Oz variando: g) RM: 2, h) ruta
[EB-HXE]-NA RM: 1, V: por goteo, Ts: 60°C, Tc: 800°C, Ac: Oz, i) ruta
EB-[NEHXA] RM: 1, V: por goteo, Ts: 60°C, Tc: 800°C, Ac: Oz, j) ruta [NA-Hd-EB]
RM: 1, V: por goteo, Ts: 60°C, Tc: 800°C, Ac: Na.
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En la Figura 15. se ilustra la eficiencia de degradacion de CN-de las muestras
iluminadas bajo radiacion UV. La eficiencia de degradacion del catalizador
comercial (TiO2) representada con una linea roja punteada, es alcanzada y
superada por todas las muestras sintetizadas. Dicho comportamiento es posible a
la contribucion de los titanatos de hierro junto a las fases adicionales de rutilo y
anatasa presentes en las muestras, debido a la buena actividad fotocatalitica que

los mismos reportan en el espectro UV como se soporta en la literatura [1,2,3,4,5].
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3.3.2 Eficiencia de degradacién de cianuro bajo radiacion visible.

Figura 16. Comparacion de las eficiencias de degradacion de CN- bajo
radiacion visible empleando los catalizadores en concentraciones de 1
mg/mL. TiO2 (Anatasa), ruta EB-NA I. RM: 1, V: por goteo, Ts: 25°C, Ac: Oz
variando: Tc: a) 500°C, b) 600°C, c) 700°C, d) 800°C, Il. RM: 1, V: por goteo, Tc:
800°C, Ac: Oz2variando: e) Ts: 60°C, Ill. RM: 1, Ts: 25°C, Tc: 800°C, Ac: O2
variando: f) V: rapido, IV. V: por goteo, Ts: 25°C, Tc: 800°C, Ac: Oz variando:
g) RM: 2, h) ruta [EB-HXE]-NA RM: 1, V: por goteo, Ts: 60°C, Tc: 800°C, Ac: Oz,
i) ruta EB-[NEHxA] RM: 1, V: por goteo, Ts: 60°C, Tc: 800°C, Ac: Oz, j) ruta
[NA-Hd-EB] RM: 1, V: por goteo, Ts: 60°C, Tc: 800°C, Ac: Na.
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En la Figura 16. se puede observar la eficiencia de degradacion de CN- bajo
radiacion de luz visible de todas las muestras evaluadas. Al analizar la ruta de
sintesis EB-NA a diferentes temperaturas de calcinacion Tc: a) 500, b) 600, c) 700
y d) 800 °C, se obtienen los mejores resultados en a) 500 y b) 600 °C. Lo anterior,
es consecuencia del elevado contenido de pseudobrookita como se evidencié en
los analisis previos, asi como a la presencia adicional de pseudorutilo e ilmenita,
cuyo ancho de banda prohibida favorece la actividad fotocatalitica en el espectro

visible.

Las muestras d) y e) de la ruta EB-NA con RM: 1, V: por goteo, Tc: 800°C y Ac: Oz,

difieren en la temperatura de sintesis, mostrando resultados similares y no
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favorecedores en la degradacion. La razén de la buena actividad fotocatalitica bajo
radiacion UV (Ver Figura 15.) y no bajo luz visible, se puede atribuir a un posible
ancho de banda prohibida activo por radiacion UV, causado por contribucién del

rutilo presente en las muestras.

Por el contrario, esta misma ruta EB-NA con RM: 1, Ts: 25°C, Tc: 800°C y Ac: Oz la
muestra f) V: rpido, presenta buenos resultados en la degradacion del CN- debido
a la presencia de pseudobrookita con buen porcentaje de pureza. Asi mismo la ruta
EB-NA con V: por goteo, Ts: 25°C, Tc: 800°C y Ac: Oz la muestra g) RM: 2, presenta
la mejor eficiencia de degradacion entre todas las muestras que se evaluaron, pues
al tener el doble de la cantidad de hierro con respecto al titanio permite una mayor
reaccion entre precursores, favoreciendo la formacién de pseudobrookita con mayor
pureza y reduciendo la de rutilo, cuya presencia puede afectar negativamente la
actividad fotocatalitica en el espectro visible, debido a la contribuciéon de su ancho

de banda.

Entre las muestras con presencia de agente reductor, la ruta h) [EB-HXE]-NA
presenta mejores resultados en la oxidacion del CN- en comparacion con
i) EB-[NEHXA], por lo que se puede inferir que a pesar de la buena absorcion
fotonica visible de la hematita en combinacién con el rutilo no favorece la actividad
fotocatalitica bajo luz visible. Con respecto a la ruta j) [NA-Hd]-EB su baja eficiencia
de degradaciéon se explica, por la presencia de hematita y rutilo en ausencia de

titanatos de hierro.

En adicion a la informacion anterior, cabe sefialar que el macerado de las muestras
sintetizadas durante el proceso del tratamiento térmico, se realiz6é de forma manual.
De lo cual, se obtuvo tamafios de particula significativamente mayores a la escala
nanomeétrica empleada en fotocatalisis, hecho que influyd negativamente en la
actividad fotocatalitica de los catalizadores reduciendo su eficiencia de degradacion

de CN-en el espectro visible.
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4. CONCLUSIONES

Las rutas establecidas para la sintesis por el método del sol gel de los titanatos de
hierro pseudobrookita, ilmenita, y pseudorutilo, arrojaron buenos resultados para la
obtencién de los mismos, especialmente para la pseudobrookita. Sin embargo, se
determind que el uso de agente reductor, aunque permite la obtencién de
pseudobrookita, no es aconsejable al no garantizar la formacion de titanatos de
hierro en estado de oxidacion de Fe+2, ademas de resultar una ruta compleja y

costosa.

La temperatura de calcinacion de los polvos sintetizados es la variable mas
importante y determinante para obtener un titanato de hierro especifico. Para la ruta
EB-NA a 600°C se obtiene, ilmenita, pseudorutilo, y parte de pseudobrookita. Por
otra parte, las variables de relaciébn molar Fe/Ti: 2 y vertido rapido de las soluciones
precursoras en la ruta EB-NA juegan un papel importante en el material obtenido,

favoreciendo la obtencién de pseudobrookita con mayor pureza.

La atmosfera de sintesis y calcinacion en nitrégeno para la ruta [NA-Hd]-EB no
garantizo la formacion de ilmenita (Fe*2Ti**O23). Sin embargo, se presenta de gran
interés continuar la evaluacion de estas variables en menor temperatura de

calcinacion y en la ruta EB-NA.

La temperatura de sintesis de 60°C no es una variable relevante en las rutas de
sintesis establecidas para la obtencién pseudobrookita, ilmenita y pseudorutilo. En
la ruta EB-NA, se da la formacion de pseudobrookita con menor pureza al

favorecerse el aumento de la fase rutilo.
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Se observo que las particulas de los polvos sintéticos estan constituidas por
agregados nanomeétricos. La separacion y definicibn de dichos agregados, se
favorece en dos rutas: la primera a mayores temperaturas de calcinacion en
ausencia de agente reductor y la segunda al emplear hidroxilamina como agente

reductor.

Se confirmo que los titanatos de hierro pseudobrookita e ilmenita presentan un alto
potencial como fotocatalizadores, asi mismo la importancia del pseudorutilo como
posible semiconductor. Comparando el tamafio nanométrico del TiO2 comercial y el
tamafo micrométrico de las muestras sintetizadas, estas Ultimas presentan igual o

mejor eficiencia en la degradacién de cianuro en el espectro visible.
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5. RECOMENDACIONES

Con el objetivo de complementar el presente trabajo de investigacion y continuar
con futuros estudios en la sintesis de titanatos de hierro, para ser empleados en
aplicaciones fotocataliticas en la degradacion de contaminantes se proponen las

siguientes recomendaciones:

Realizar caracterizaciones complementarias como Espectroscopia UV-Vis de
Reflectancia Difusa (UV-Vis DRS, UV-vis Diffuse Reflectance Spectroscopy) y
Fotoluminiscencia para estimar la energia de ancho de banda prohibida de las
muestras, Fisisorcion de Nitrogeno para determinar el area superficial de las
muestras y Dispersion Dinamica de Luz (DLS, Dynamic Light Scattering) para

determinar la dispersion en el tamafio de particula.

Para mejorar las propiedades fotocataliticas de los polvos sintéticos de
pseudobrookita, ilmenita y pseudorutilo se propone reducir el tamafio de particula
mejorando la técnica de macerado y empleando tamizado hasta lograr dimensiones
nanomeétricas comparables con los semiconductores cominmente utilizados. Una

alternativa viable puede ser el uso de molienda de alta energia.

Con el fin de obtener ilmenita sintética con un mayor porcentaje de pureza de la ruta
EB-NA se recomienda establecer una sintesis con parametro para la atmosfera de
calcinacion de N2y como variables las temperaturas de calcinacion entre 500 y

600°C y la variacion de la relacion molar Fe/Tiy Ti/Fe.
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ANEXOS

Anexo A. Preparacion de las soluciones estandar y titulacion del cianuro en la

degradacién fotocatalitica.

PREPARACION SOLUCIONES ESTANDAR

Estandarizacion de nitrato de plata (AgNOs, (Merck, 99.8%)) con cloruro de sodio
(NaCl, (Merck, 99.5%)), utilizando dicromato de potasio (K2CrO4) como indicador.
Cabe mencionar que los reactivos utilizados no tuvieron purificacion adicional al que

fueron entregados por los proveedores.

PROCEDIMIENTO

1. SOLUCION DE AGNOs: Pesar 3,27 g de AgNOgzy disolver en un poco de agua
destilada, trasvasar a un balén de 1 L y aforar con agua destilada.

Para el calculo de la normalidad de la solucién de AgNOs se emplean las ecuaciones
AA1lyAA?2.

PM AgNOs CARGA ION SOLUCION
AgNOs [g]
[g/mol] AgNOs AgNOs [L]
169,87 1 3,27 1

wxcarga ion _ 3,27x1
PM "~ 169,87

n® de equivalente-gramo = = 0,0193 AA.1

n° equivalente-gramo __ 0,0193

N =

=0,0193 AA. 2

L de solucién
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2. SOLUCION DE NaCl: Mantener la concentracion de la solucion anterior, para lo
cual, se debe secar a 105°C durante 2 h, tras el posterior secado pesar 0,282 g de
NaCl, calculados aplicando las ecuaciones AA.3 y AA.4, y disolver con agua
destilada en un baldn de 250 mL y aforar.

PM NaCl [g/mol] Carga ION NaCl SOLUCION NaCl [L]
58,44 1 0,25
W=—" _,yvs«N=2%,025400193=0282gdeNaCl  AA3
Carga ion 1
c1 =229, 1ml _ 0193 2% ge NacCl AA.4
025L 5844¢g L

3. ESTANDARIZACION DE LA SOLUCION DE AgNOs: empleando el método de
titulacion, agregar 10 ml de solucion de NaCl en un vaso de precipitado con 65 pL
de K2CrO4 como indicador y a través de una buretra agregar por goteo la solucion
de AgNOs hasta obtener una solucion color salmén, este procedimiento se repite
tres veces para cada muestra, con el volumen gastado determinar la concentracion

real de AgNQOs, por medio de la ecuacién AA.5:
Ci1V1=CaV2 AA.5
Donde: Ci es la concentracién conocida de NaCl, Vi la solucién de NaCl y V2

volumen gastado de la solucion de AgNOs, C2 la concentracion real de AgNOs por

calcular.
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TITULACION DE CIANURO

La titulacion de cianuro de sodio (NaCN, (Panreac, 98%)) se realiza empleando
AgNOs para calcular la concentracion y utilizando rodamina (C2sH31CIN203) como

indicador.

1. SOLUCION HIDROXIDO DE SODIO (NaOH): disolver con agua destilada 1,6 g
de NaOH en un balon de 1L y aforar.

2. SOLUCION DE NaCN: Ajustar a un pH de 11 aproximadamente 500 mL de agua
destilada con NaOH, posteriormente agregar 0,243 g de NaCN y trasvasar a un
balon de 1 L y aforar con agua destilada.

3. DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE NaCN: Para determinar la
concentracion de cianuro, titular en un vaso de precipitado 10 mL de solucién de
NaCN con 65 pL de rodamina como indicador y a través de una buretra agregar por
goteo la solucion de AgNOs hasta obtener una solucién color violeta, este
procedimiento se repite tres veces para cada muestra, con el volumen gastado de
AgNOs determinar la concentracion real cianuro en cada muestra empleando la
ecuacion AA.6.

4.

CCN = (A x B;C) + PM de CN * 1000 ™ AA.6

Doénde: A = volumen [L] de AgNOs gastado
B = concentracion [mol/L] de AgNO3
C =n° equivalente de cianuro

D = volumen [L] titulado
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Anexo B. Migcrografias de los polvos sintéticos a 400, 10y 1 um

Figura AB.1. Micrografias obtenidas de los polvos sintéticos a 400 pum.

Figura AB.1l. Micrografias a escala de 400 um de: Ruta EB-NA |. RM: 1, V: por
goteo, Ts: 25°C, Ac: Oz variando: Tc: a) 500°C, b) 600°C, c) 700°C, d) 800°C, II.
RM: 1, V: por goteo, Tc: 800°C, Ac: Oz variando: e) Ts: 60°C, Ill. h) ruta [EB-HXE]-
NA RM: 1, IV: por goteo, Ts: 60°C, Tc: 800°C, Ac: Oz, j) ruta [NA-Hd-EB] RM: 1, V:
por goteo, Ts: 60°C, Tc: 800°C, Ac: Na.
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Figura AB.2. Micrografias obtenidas de los polvos sintéticos a 10 pm.

Figura AB.2. Micrografias a escala de 10 um de: Ruta EB-NA |I. RM: 1, V: por
goteo, Ts: 25°C, Ac: Oz variando: Tc: a) 500°C, b) 600°C, c) 700°C, d) 800°C, II.
RM: 1, V: por goteo, Tc: 800°C, Ac: Oz variando: e) Ts: 60°C, Ill. h) ruta [EB-HXE]-
NA RM: 1, IV: por goteo, Ts: 60°C, Tc: 800°C, Ac: Oz, j) ruta [NA-Hd-EB] RM: 1,
V: por goteo, Ts: 60°C, Tc: 800°C, Ac: Na.
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Figura AB.3. Micrografias obtenidas de los polvos sintéticos a 1 pm.

Figura AB.3. Micrografias a escala de 1 um de: Ruta EB-NA |. RM: 1, V: por goteo,
Ts: 25°C, Ac: Oz variando: Tc: a) 500°C, b) 600°C, c) 700°C, d) 800°C, II. RM: 1, V:
por goteo, Tc: 800°C, Ac: Oz variando: e) Ts: 60°C, Ill. h) ruta [EB-HXE]-NA RM: 1,
IV: por goteo, Ts: 60°C, Tc: 800°C, Ac: Oz, j) ruta [NA-Hd-EB] RM: 1, V: por goteo,
Ts: 60°C, Tc: 800°C, Ac: No2.
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Anexo C. Esquema de reactor empleado para evaluacion fotocatalitica bajo
radiacion de UV

El reactor utilizado para llevar a cabo la degradacion fotocatalitica se representa a

continuacion:

Fuente de
poder
Agua de
enfriamiento
Tubo de inmersionde
cuarzo ? — Lampara pen-ray UVP
Volumen de reaccion ———> — Aguade
enfriamiento

Fito ———

T

Aire o N,
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