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RESUMEN

TITULO: FABRICACION Y ANALISIS DE LA ESTABILIDAD CROMATICA DE
NANOPARTICULAS COLOREADAS DE DIOXIDO DE TITANIO MEDIANTE LA
REDUCCION CON HIDROGENO PARA APLICACIONES FOTOCATALITICAS™.

AUTORES: ESTEBAN MENESES VIVIESCAS, JHOAN ANDERSON YELA
GETIAL™.

PALABRAS CLAVE: ABSORBANCIA, BAND-GAP, REFLECTANCIA DIFUSA.

DESCRIPCION: La reduccion con hidrégeno del TiO, puede mejorar sus
propiedades fotocataliticas aumentando su espectro de absorcién hacia el rango
de luz visible. Para esto se lleva a cabo un tratamiento el cual consiste en pasar
un flujo de hidrégeno a través de una cantidad determinada de TiO, Degussa P25
a temperaturas elevadas. Las técnicas usadas para determinar los cambios
generados por el tratamiento con hidrégeno son reflectancia difusa y difraccion de
rayos X. Adicional, se realizan calculos de parametros como el Band-gap y
parametros cuantitativos de color. Para determinar la estabilidad cromatica del
TiO, tratado se realiza un analisis por medio de la técnica de reflectancia difusa y
ademas por medio de imagenes de las muestras usando las herramientas de
Optprop y Adobe Photoshop CS6. Por ultimo, la degradacién de colorante Orange
Il @ una concentracion de 10 ppm, donde el TiO, fue excitado por medio de una
lampara monocromatica con una longitud de onda cercana a los 645 nm fue usada
como prueba catalitica.

Como consecuencia del proceso de reduccion con hidrégeno se obtiene un
cambio en la coloracién del TiO, desde el blanco hacia el azul, teniendo que este
cambio cromatico es estable con el tiempo, y ademas se observa que es posible la
degradacion del colorante por medio de la incidencia de luz visible sobre el
catalizador.

* Trabajo de grado
** Facultad de ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Luz Marina Ballesteros
Rueda, PhD.
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.ABSTRACT

TITLE: FABRICATION AND CHROMATIC STABILITY ANALYSIS OF TITANIUM
DIOXIDE COLORED NANOPARTICLES BY HYDROGEN REDUCTION FOR
PHOTOCATALYTIC APPLICATIONS®.

AUTHORS: ESTEBAN MENESES VIVIESCAS, JHOAN ANDERSON YELA
GETIAL™.

KEY WORDS: ABSORBANCE, BAND-GAP, DIFFUSE REFLECTANCE.

DESCRIPTION: Hydrogen reduction of TiO, can improve photocatalytic properties
increasing its absorption spectrum toward the visible light range. This treatment
involves passing a flow of hydrogen through a mass of TiO, Degussa P25 at high
temperatures. The techniques used to determine the changes generated by
hydrotreating are diffuse reflectance and X-ray diffraction. Further, are taken
calculates of parameters such as Band-gap and the color quantitative parameters.
Concerning the color stability, it was performed an analysis through diffuse
reflectance technique and also by samples pictures using tools like Optprop and
Adobe Photoshop CS6. Finally, as photocatalytic application it is the degradation of
the dye Orange Il with a concentration of 10 ppm where TiO, was excited by a
lamp which emits at a wavelength near to 645 nm.

As a result of this process is obtained a change in the TiO, color from white to
blue, with this color change is stable over time, and also shows that is possible the
degradation of the dye through the light visible incidence on the catalyst.

* Work degree
** Faculty of Engineering Physicochemical. School of Chemical Engineering. Director: Luz Marina Ballesteros
Rueda, PhD.
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INTRODUCCION

El dioxido de titanio es un semiconductor que es ampliamente utilizado en la
quimica y en la ciencia de los materiales. Debido a su comportamiento catalitico"
es utilizado en catalisis heterogénea, como fotocatalizador. Esta aplicacion es
prometedora para purificacion de aguas residuales, industriales y domésticas dado
que puede degradar contaminantes quimicos, como el benceno, microorganismos
y varios tipos de colorantes en componentes como diéxido de carbono, agua y

acido mineral.?

El diéxido de titanio es relativamente de bajo costo y no es toxico lo que facilita su
manipulacién. Presenta un gran nimero de aplicaciones® en celdas solares para
la produccién de hidrogeno y energia eléctrica, en la industria cosmética como
pigmento blanco y en los materiales como protector contra la corrosion y

recubrimiento  6ptico.

Al ser quimica y biologicamente inerte también es
ampliamente utilizado en aplicaciones biomédicas,® como la fabricacién de
implantes dentales y 6seos,'® debido principalmente a su compatibilidad con los

tejidos humanos.?!

La forma comercial mas popular del TiO, es producida por la compania alemana
Degussa bajo el nombre de P25, conteniendo alrededor del 75% de anatasa y el
25% de rutilo. ElI TiO, Degussa P25 se caracteriza por su excelente
fotoactividad.!”!
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Por otra parte, en cuanto a la estructura que posee este semiconductor, se tienen
tres grandes polimorfos estables, anatasa, rutilo y brookita.” La dependencia del
tamano de particula con la estabilidad de las diversas fases del TiO, ha sido
estudiada recientemente, donde el rutilo es la fase mas estable para las particulas
por encima de 35 nm de tamafo, la anatasa es la fase mas estable para las
nanoparticulas por debajo de 11 nm y la brookita se ha encontrado como la fase

mas estable para las nanoparticulas en el intervalo de 11-35 nm.®

En las estructuras, anatasa y rutilo, la unidad basica consiste de un atomo de
titanio rodeado por seis atomos de oxigeno ubicados de forma similar a un
octaedro, esta organizacion atémica se ve ilustrada en la Figura 1. En cada una de
las estructuras los dos enlaces entre el titanio y el oxigeno son ligeramente mas
largos que los espacios del octaedro. Como caracteristicas destacables de cada
estructura se tiene que para el caso de la anatasa se observa una considerable
desviacién de 90° en los angulos de enlace y para el rutilo se tiene que junto con
los octaedros cercanos se comparten entre si una de las esquinas, la de tipo <1 1
0>, y de esta forma se apilan a lo largo de su eje con un angulo de 90°." Aunque
el rutilo es la fase mas estable, la anatasa es la fase mas activa ya que presenta
una mayor area superficial y densidad de sitios activos para la adsorcion de

componentes y la catalisis.”!
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Figura 1. Estructura de la celda unidad del cristal de TiO, en fase (a) anatasa, (a =
b=23,782A,¢c=9,502A)y (b) rutilo (a=b=4,584 A, c=2953A).

1.966 A
e N\ 102.308°

92.604°
(5 1.937 A
&

[001] T [100]
Fuente: Ulrike Diebold™.

El TiO, posee la capacidad de activarse por medio de la incidencia de la luz sobre
él, lo que lo convierte en un fotocatalizador. La principal diferencia que existe entre
fotocatalisis y catalisis convencional es el modo de activacion que éstas emplean y
es que, a diferencia de la catalisis donde se emplea la activacion térmica, en
fotocatalisis se emplean los fotones como forma de activacion.!'” La fotocatalisis
puede ser llevada a cabo en diferentes medios como lo son soluciones acuosas,!'"
componentes organicos en fase liquidal'® y también puede ocurrir en fases

gaseosas.!"!

La fotocatalisis es generalmente considerada como la catalisis de una reaccion
fotoquimica sobre una superficie solida, por lo general, como fotocatalizador es

usado un semiconductor como lo es TiO,. El mecanismo de la fotocatalisis
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consiste en una excitacion fotdnica, constituyendo el paso inicial de la activacion
del catalizador, luego, aquellos fotones con energia superior a la del ancho de
banda o Band-gap son absorbidos por el catalizador (pero no por los reactivos,
como ocurre en un proceso fotoquimico en fase absorbida),[”’ cediendo energia a
los electrones situados en la banda de valencia (BV) y, una vez excitados, tienen
la energia cinética suficiente como para ocupar un estado energético de la banda
de conduccién (BC). De esta forma, se crean pares electron (e7) - hueco (h*) sobre
la superficie del semiconductor, hallandose los primeros en la banda de
conduccién y los segundos en la banda de valencial® como se puede observar en

la Figura 2 para el caso particular del TiO,.

Figura 2. Generacion par electrén-hueco para el TiO;

Fotén incident

Energia [eV] hy Energia [eV]
-9°-
[ B.C c
Electrén wht
- * \7 ‘...0. B .V
: Par electron-hueco

El foton incide para

excitar al electron u
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Simultaneamente, ocurre una absorcidn espontanea de reactivos (liquidos o
gaseosos) y de acuerdo a su potencial redox (o nivel de energia), se produce una
transferencia de electrones hacia las moléculas aceptoras o una transferencia de
fotohuecos hacia las moléculas donadoras, aunque en realidad la transferencia de
fotohuecos corresponde a la transferencia de electrones desde las moléculas
donadoras hacia el semiconductor. Posteriormente, cada ion reacciona para

formar los intermedios y luego los productos finales.!”!

Esto también puede ser visto como Ila existencia de dos reacciones
electroquimicas, que implican huecos y electrones electrogenerados. La primera
reaccion, una oxidacion que implica a los agujeros o huecos fotogenerados vy, la
segunda, una reduccion que implica a los electrones fotogenerados. Ambos
procesos deben ser equilibrados con precisidon para que el fotocatalizador no
experimente cambios, lo que es, después de todo, uno de los requisitos basicos

para un catalizador.®®! Como ejemplo de estas reacciones se tiene para un medio

acuoso que:
Oxidacion: H,0 + hfy, — HY + 0H®* (1)
Reduccion: 0, +egc — 0, (2)

En las reacciones 1y 2 se puede observar que el hueco de carga positiva (hgy")
puede oxidar moléculas de agua para formar radicales libres hidroxilo (OH®"). En
los casos de purificacion de agua, los radicales hidroxilos resultantes son el
principal agente que ataca las moléculas de los contaminantes quimicos o a las

células de los microorganismos. Por otra parte, el electrén excitado (egc’) puede
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reaccionar con una molécula de oxigeno disuelta para formar radicales de oxigeno

(O2*), los cuales también son activos hacia los contaminantes orgénicos.[z]

Se sabe que sobre la superficie del didéxido de titanio, existen moléculas hidroxilo
(-OH) adsorbidas en la forma Ti"YOH. Los huecos generados por la radiacion
oxidan a las especies TiYOH formando radicales Ti"-OH que degradan
directamente al compuesto organico. Los fotoelectrones pueden reducir a los
atomos de Ti' a Ti", quienes a su vez se oxidan, reduciendo al oxigeno molecular
del medio. Esta especie reducida origina radicales libres (Qque se muestran en la

Figura 3), degradando finalmente al compuesto organico contaminante.'

Figura 3. Proceso general de fotoxidacion

CO,
Contaminante Intermediario
organico oxidado
BC U
Ti'Y OH o

Radiacién UV O "_, (HO? , HO; , H,0, , OH}

Intermediario 1Y OH H>0
CO, <— oxidato Ti'l OH 0, '

) l BV

Contaminante TilV One *

orgdnico

Fuente' Erika G Tuesta y Abel Gutarral™.

Para el caso especifico del TiO, su band gap (3.23 eV para la fase anatasa) hace
que éste solo sea activo en la region UV, es decir, en un rango de 300-400 nm.
Esta rango de radiaciones son las unicas con la energia suficiente para excitarlo

por tanto solo se puede aprovechar alrededor de un 4% de la radiacion del
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espectro de Iluz solar lo que representa un desaprovechamiento del
aproximadamente 96% de esta radiacion. Esto ha hecho que la aplicacion del
TiO, en procesos fotocataliticos a gran escala esté limitada por la necesidad de
radiacion UV para su activacién haciendo el proceso energéticamente mas
costoso y desperdiciando el maximo potencial de la radiacion solar, ya que es

predominantemente visible e infrarroja.!”!

Entre las posibles alternativas para aumentar este rango de absorcion se incluyen
el dopaje o tratamiento del TiO, con impurezas metalicas y con atomos no
metalicos. Especialmente en los ultimos afnos, el dopaje con no metales se ha
convertido en el mas atractivo; diversos elementos no metalicos tales como N, C,
S, B, H, y F, han sido estudiados como factores que pueden aumentar el umbral
de absorcion del TiO, en el rango visible y proporcionarle una actividad
fotocatalitica cuando se irradia con luz visible. Entre estos elementos resalta el uso

del hidrégeno como dopante para reducir el Band-gap del TiO,*".

Investigacioneslanteriores! """l han demostrado un cambio significativo en la
reduccion del Band-gap usando hidrogeno como dopante lo cual también se ve
influenciado por el método de preparacién del TiO,, por ejemplo, se tiene que para
la disociacion del agua por fotoelectroquimica, en donde el TiO, fue preparado en
forma de nanotubos, se confirmd que el tratamiento con hidrogeno es una
estrategia adecuada para mejorar el rendimiento del fotocatalizador.!"™ En otro
caso se prepararon muestras de materiales mesoporosos ordenados de TiO, y se
concluyo el aumento de la fotorrespuesta desde la luz UV hasta las regiones de
luz visible e infrarroja mejorando también la actividad fotocatalitica.'® También
esta la preparacion de microesferas de nanocables de TiO; bajo una atmdsfera de
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hidrogeno donde se exhibe una mejora en la absorcidn de luz visible y una
actividad fotocatalitica altamente mejorada lo cual se atribuye a la mejora de la
absorcién o6ptica y eficiente separacion fotogenerada de los pares electron-hueco

inducida por los enlaces Ti-H de la superficie.['"!

Investigaciones también demuestran que el hidrégeno crea defectos puntuales en
la estructura cristalina del TiO, ya que la interaccion entre la “matriz huésped” del
TiO2 y la molécula de H, a altas temperaturas da lugar a vacancias de oxigeno
que retrasan la velocidad de recombinacién de los pares electrédn-hueco.['® La
hidrogenaciéon del TiO, crea una capa desordenada en la superficie de este,
provocando absorcidon desde el ultravioleta (UV) hasta el infrarrojo cercano,
acompafado por un cambio de color espectral y la mejora sustancial de la
actividad fotocatalitica con energia solar. Visto de otra forma, a través del dopaje
con hidrégeno lo que sucede es que la absorcion optica del TiO, puede
modificarse como resultado de las transiciones electronicas desde los orbitales 2p

o 3p del dopante a los orbitales 3d del Ti.['"!

Este mejoramiento en el rango de absorcién del TiO, trae implicita la reduccion de
su Band-gap. Este cambio en el Band-gap del TiO, luego del dopaje con

hidrogeno se muestra de manera sencilla en la siguiente figura:
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Figura 4. Reduccion del Band-gap.

Energia
.. T 3
dopante
f a1
3.2 eV l e <32 0V
l dopante l
B.V. — -

A. B.
A.—Band-gap del TiO, sin modificar

B.— TiO, modificado lo cual reduce la distancia entre la banda de valencia (B.V.) y la

banda de conductividad (B.C.)

Por otra parte, se encontré que la coloracion de muestras reducidas con hidrogeno
puede ser azul o negra, dependiendo de la temperatura de reduccion, confirmando
que la hidrogenacién depende de la superficie expuesta. Por otro lado, el uso de la
velocidad de enfriamiento muy lenta o exposicién instantanea al aire da lugar a
una coloracion gris, haciendo alusiéon a un reordenamiento de la red de TiO; en
una forma mas estequiométrica y, en algunos casos, la reduccion de muestras

cristalinas (TiO, Degussa P25) genera polvos de color azul palido.”

El empleo de la actividad fotocatalitica del TiO, ha tenido dos grandes

aplicaciones, el tratamiento del agua y el tratamiento del aire, esto debido a que,
25



como se ha mencionado anteriormente, el TiO, puede degradar ciertos
compuestos presentes en cualquiera de las dos fases, liquida o gaseosa. Los
tratamientos del agua con este fotocatalizador han sido numerosos y se han
llevado a cabo pruebas para la degradacion de componentes contaminantes en

aguas residuales como el Orange Il (Or 11).2"

El Or Il es ampliamente usado en la industria textil, posee una alta estabilidad, por
lo tanto las aguas contaminadas con este compuesto no pueden ser tratadas
mediante cloracion. Adicionalmente, su tamafno de particula hace de la separacion
por filtracion con membrana, un proceso muy lento y costoso, y la biodegradacion
genera sustancias toxicas a través de sus productos de degradacién, tales como
las aminas aromaticas.?"! Esto hace pensar en otras alternativas para su

degradacion como es el uso del TiO,,

El Or Il contiene un grupo cromoforo (-N=N-) el cual es un componente tipico de
colorantes azoicos. La forma en que se degrada este colorante con ayuda del TiO;
se debe gracias a la adicién electrofilica por parte de eOH sobre los enlaces N=N
del Or Il, conduciendo asi a la formacion de componentes como el acido 4-
aminobencenosulfonico y 1-amino-2-naftol. Posteriormente la degradacién de
estos y otros componentes intermedios genera moléculas de anillos heterociclicos
y estos a su vez pueden ser rotos por la accion del «OH en componentes como el
acido ftalico. Finalmente, los ultimos componentes son degradados en moléculas

mas pequefias junto con CO, y H,0.1??
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A diferencia de otras investigaciones!?"?227]

en este trabajo se busca la
interaccién de dos variables importantes, como es el flujo de hidrégeno y la
temperatura, para determinar la dependencia que existe entre ellas respecto a la
estabilidad cromatica del TiO, y su desempefio en aplicaciones fotocatliticas. Para

lograr esta finalidad se establecen los siguientes objetivos:

e Encontrar las condiciones apropiadas para lograr la reduccion del TiO,
mediante tratamiento con hidrégeno.

e Obtener nanoparticulas de TiO, coloreadas mediante un tratamiento
térmico de reduccion con hidréogeno.

e Medir la fotoactividad por medio de reacciones fotocataliticas.

e Analizar la estabilidad de las particulas en una atmdsfera con presencia de

aire.

27



1. DESCRIPCION METODOLOGICA

La metodologia desarrollada para este proyecto se realizd en tres etapas

fundamentales como se muestra en la Figura 5.

Figura 5. Diagrama metodologia del proceso

Reduccion de TiO, con Aplicacién
Hidrégeno fotocatalitica

1.1. REDUCCION DE TiO, CON HIDROGENO

Los reactivos usados para realizar este proyecto de investigacion fueron hidrégeno
UAP grado 5.0 y TiO en su forma comercial, Degussa P25.

Para le reduccién del TiO, se necesitd un montaje como el de la Figura 6, este
montaje permite el tratamiento del TiO, tanto con un flujo de hidrégeno como a
una temperatura especificada por tener un horno con su respectivo controlador.
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Figura 6. Montaje experimental para el tratamiento del TiO,

Salida del g Entrada del

hidrégeno , [ (8 1 hidrégeno

Reactoren U

1.1.1. Disefio de experimentos. En las pruebas preliminares (Anexo A), al igual
que en la literatura, se observa que el valor de la temperatura influye en el cambio
de coloracién en el TiO,; lo que a su vez representa el mejoramiento de la
absorcién de luz del fotocatalizador. Por otro lado, el H, es quien se encarga de
reducir al TiO; lo que en esencia es la causa del mejoramiento de las propiedades
de este y por lo tanto el valor del flujo se convierte en la segunda variable decisiva

en el proceso.?”]

El disefo experimental esta conformado por las siguientes variables con sus
respectivos valores como se muestra en la Tabla 1. Se hizo un disefio de
experimentos factorial 3% para llevar a cabo las pruebas con un valor de k=2

(numero de variables).
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Tabla 1. Numero de pruebas de disefio experimental

30 ml/min 60 ml/min 100 ml/min
520°C Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
650°C Prueba 4 Prueba 5 Prueba 6
750°C Prueba7 = ———eee Prueba 8

El tratamiento de la muestra de TiO; se llevo a cabo mediante tres pasos, los

cuales se encuentran ilustrados en la Figura 7 y detallados a continuacion:

1.

Secado: con el objetivo de garantizar resultados confiables para su posterior
analisis, las muestras fueron sometidas a un secado con un flujo de nitrégeno
de 100 ml/min y a una temperatura de 120°C buscando que el agua presente

en la masa de catalizador se evapore y sea removida por el flujo de gas.

Exposicion: es la etapa principal del proceso en donde se busca, manteniendo
una temperatura constante, que durante un determinado tiempo la muestra se

reduzca con un flujo de hidrégeno.

Enfriamiento: Evitando cambios de temperatura bruscos, luego de que la mufla
es apagada, la muestra es dejada en el reactor de calcinacion para que se
enfrie durante un tiempo igual al de exposicion y posteriormente es retirada

para su almacenamiento y posterior caracterizacion.
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Figura 7. Diagrama del proceso por pasos

N
e

B

Secado

5 0(;/ min

Temberatura

A

Cc
/ min

DEE

Exposicion

%,
//\.
S,
ey
%
5

| Tiempo

A— Toma de la muestra: Temperatura ambiente /

Tiempo cero.

B— Comienzo del secado: Temperatura de secado
(120°C).

C— Finalizacion del sacado: Tiempo de secado (2
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> F
D— Comienzo de la exposicion:

Temperatura de exposicion (Depende de la

prueba).

E— Finalizacion de la exposicion: Tiempo

de exposicion (Generalmente de 2 horas).

F— Recoleccion de la muestra: Tiempo de enfriamiento (2 horas).

1.2. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Para la caracterizacién de las muestras de TiO, reducidas con H; se emplearon
principalmente dos técnicas con el fin de determinar qué cambios sufre el material
como causa del tratamiento. Como primer técnica se tiene la reflectancia difusa
donde se puede conocer el rango de longitudes de onda en que el TiO, puede
absorber. Junto con esta técnica se tienen herramientas complementarias como lo
son la funcion modificada de Kubelka-Munk, para determinar el Band-gap, y la

aplicacién Optprop del software Matlab con la cual se pueden calcular valores que
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ayudan a fijar el color que posee la muestra. La segunda técnica es la difraccion
de rayos X con la cual se pretende determinar el cambio en las fases cristalinas

(anatasa y rutilo) del TiO, tratado.

1.2.1. Reflectancia difusa. Los espectros de reflectancia difusa fueron medidos en
un rango de 400 a 900 nm, abarcando la region Vis del espectro electromagnético
y un intervalo de muestreo de 1 nm. Para ello se empled un espectrofotometro UV-
Visible Shimadzu UV-2401 PC equipado con una esfera de integracion, utilizando
BaSO,s como referencia (99% reflectancia) y empleando una lampara de

Wolframio para la region visible.

e Determinacion del Band-gap: La teoria de Kubelka-Munk se utilizé para la

determinacion del Band-gap, esta teoria asume que la radiacion que incide
en un medio dispersante sufre simultaneamente un proceso de absorcién y
dispersion, de forma que la radiacion reflejada puede describirse en funcion
de las constantes de absorcidn k y de dispersion s. En el caso de muestras
opacas y de espesor infinito, la funcién Kubelka-Munk (K-M) se describe

como se observa en la ecuacion 3.

1—R)? k
ry = )

Donde R es la reflectancia absoluta de la muestra, que es la fraccion de
radiacion que es reflejada.?”
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El Band-gap se determina mediante la funcion modificada de K-M al multiplicar
F(R) por hv y utilizando el coeficiente de transicion electronica (n=1/2)

correspondiente a una transmision directa como se muestra en la ecuacion 4.

(F(R) * hv)'/2 (4)

Se debe graficar la funcion modificada de K-M vs. Energia. En esta gréfica
existe un régimen lineal que denota el comienzo de la absorcidn. La ubicacion
en el eje de la energia, donde la recta cruza es la energia de banda

prohibida,’*® como se especifica en el Anexo B.

o Determinacién de la cromaticidad: Los parametros de CIELAB' se

calcularon con la aplicacién Optprop de Matlab, siendo una caja de
herramientas para diversas conversiones de color y calculos matematicos.
Para este trabajo se utilizé la funcion Roo2lab que emplea los datos de
reflectancia normalizados en el rango visible (380-780nm) y longitudes de
onda, asi como un iluminante establecido. Para los calculos realizados se
utilizé el iluminante estandar CIE D50 el cual hace referencia a la luz del dia
con una temperatura de color aproximada de 5.000 K. Después de
establecidos los parametros L*a*b* (explicados en el Anexo C) se hallé una
diferencia de color total (AE) respecto a la muestra de referencia, mediante

la ecuacion 5.

Modelo cromdtico usado normalmente para describir todos los colores que puede percibir el ojo humano.
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AE = JAL*2 + Aa*2 + Ab2  (5)

Donde AL*? hace referencia a la diferencia entre luz y oscuridad de la muestra de
referencia y la muestra medida, Aa+? representa la diferencia entre rojo y verde y

Ab* |a diferencia entre amarillo y azul.!**!

En cuanto a la estabilidad cromatica también se hizo uso del software Adobe
Photoshop CS6, analizando las imagenes generadas por una camara CANON
D60 con sensor CMOS APS-C 18MP y lente 18-55mm Canon.

1.2.2. Difraccién de rayos X. La identificacion de las fases presentes en cada uno
de los materiales fue realizada mediante la técnica de difraccion de rayos X,
empleando la base de datos PDF-2 del ICDD? Se utilizd un difractémetro
BRUKER modelo D8 ADVANCE, operando con geometria DaVinci, con radiacion
Cu-Kal y detector lineal LynxEye, con voltaje de 40 kV, corriente 30 mA, filtro de

Niquel y con tipo de barrido a pasos.

Las mediciones se hicieron en un rango de 3.5°-70° (20). Los analisis cualitativos
de las fases presentes en las muestras se realizaron mediante la comparacién del
perfil observado con los perfiles de difraccion reportados en la base de datos PDF-
2 y los analisis cuantitativos se realizaron mediante el refinamiento por el Método
de Rietveld entre el perfil observado y los perfiles encontrados en la base de datos

de la ICDD sin considerar el porcentaje de material amorfo.

? International Center for Diffraction Data
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1.3. APLICACION FOTOCATALITICA

Por ultimo, para la aplicaciéon fotocatalitica se hace uso del colorante Or Il con una
concentracion de 10 ppm, Figura 8. Para la aplicacion fotocatalitica se disefidé un
montaje que involucra tanto una caja como una lampara de bombillos leds. La
lampara se diseid de tal manera que se pudiera intercambiar los leds® de
diferente color (Anexo G), y asi elegir el mas adecuado para la degradacion. La
caja esta conformada por una tapa la cual posee un soporte para ubicar la
lampara que fotoactiva al TiO; y el recipiente que contiene el colorante a degradar,
Figura 9. Las concentraciones de Or Il se determinaron mediante espectroscopia
UV-Vis utilizando una curva de calibraciéon con concentraciones estandar de Or II,

como se muestra en el Anexo E.

Figura 8. Colorante Orange Il. (a) Forma comercial (b) Solucion de Or |l

3 . .y .y . .
La caracterizacion y obtencién de la longitud de onda de cada uno de los diferentes leds que conforman la

ldmpara se puede ver en el Anexo H
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Figura 9. Partes del montaje para la aplicacion fotocatalitica (a) Caja (b) Tapa con
lampara.

Como se explico anteriormente, el TiO, tiene la capacidad de degradar
compuestos contaminantes como el Or Il en productos menos 0 nada nocivos para
el medio ambiente como CO; y H,O. Para llevar a cabo este proceso se tiene un
montaje conformado por las partes mostradas en la Figura 9, garantizando que el
catalizador junto con la solucion de Or Il no estén expuestos a factores externos
que puedan afectar el proceso de degradacion como puede ser la incidencia de
luz solar o la deposicion de particulas del medio. Por un orificio de la caja, se ubico
una manguera (Figura 10.b) para de esta manera extraer, con ayuda de una
jeringa, cada muestra de Or Il (2 ml) y asi poderse llevar al UV-Vis y medir su
concentracion, ademas con esto se garantiza un volumen constante pues las

muestras son devueltas al recipiente.

El catalizador fue soportado sobre laminas de vidrio (Figura 10 a), usando el
meétodo explicado en el Anexo F, y depositado dentro de un vaso de precipitado
con un volumen de 30 ml de solucién de Or Il con una concentracién de 10 ppm,
Figura 10b.
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Figura 10. TiO, (a) Soportado sobre el portamuestras y (b) depositado dentro del

vaso de precipitado.

Manguera

para extraer la

muestra
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2. RESULTADOS Y ANALISIS

Los resultados fueron obtenidos a partir de cada una de las muestras por
separado las cuales fueron almacenadas en pequefos recipientes sellados, como
se muestra en la Figura 11, y guardados bajo sombra. Cada uno de los recipientes
lleva un namero distintivo para saber bajo qué condiciones fue tratada la muestra

de acuerdo a los datos tomados en el cuaderno de laboratorio.

Figura 11. Almacenamiento de muestras.

2.1. CARACTERIZACION POR REFLECTANCIA DIFUSA

Los resultados obtenidos para cada una de las muestras indican un
comportamiento similar ya que el valor de absorbancia aumenta en todos los
casos dentro del rango de longitud correspondiente a la luz visible (380-780 nm)

como se muestra en la Figura 12.
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Todos los espectros correspondientes a cada una de la muestras se encuentran
comparados con el TiO, Degussa sin tratar, teniendo este como un punto de
referencia, y se observa que efectivamente la absorbancia para el fotocatalizador
sin tratar en el rango de longitud de onda visible es cero. En cuanto a la relacién
que guardan el flujo de hidrogeno y la temperatura respecto al incremento en la
absorcién, se tiene que el cambio de flujo, a excepcién de temperaturas bajas
(Figura 12 a.), no fue muy influyente. Sin embargo, el aumento de la temperatura
si deja ver un aumento significativo de la absorbancia desde temperaturas bajas,
520°C, hasta llegar a los 650°C donde el cambio ya es despreciable respecto a la

muestra tratada a 750°C (Figura 12 d.).

Figura 12. Espectros de reflectancia difusa para TiO, tratado con H; a: (a) 520°C
(b) 650°C (c) 750°C y (d) 100 ml/min de H;
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2.1.1. Determinacion del Band-gap. El mejoramiento en la absorcion del TiO,
puede ser atribuido a varios factores y uno de ellos es el Band-gap y la posible
reduccion de su valor estandar.”! Para determinar el Band-gap se usa la funcion
de K-M modificado como se muestra en el Anexo B. Los valores numéricos del

Band-gap de cada una de las muestras modificadas se muestran en la Tabla 2.

Se puede observar que los valores del Band-gap disminuyen conforme la
temperatura aumenta, comportamiento que concuerda con lo observado en los
espectros de reflectancia difusa (Figura 12) en donde la absorbancia aumentaba
directamente proporcional a la temperatura. Las propiedades anteriores,
absorbancia y Band-gap, pueden estar relacionadas a que un menor Band-gap
permite que fotones de menor energia logren ser absorbidos por el TiO,
aumentando asi su rango de absorbancia.”?®.. Respecto al flujo de hidrégeno, el
comportamiento del Band-gap no refleja variacion, pues se observan valores
constantes a excepcion de la temperatura de 650°C donde varia levemente pero

sin mostrar una tendencia clara.

Tabla 2. Valores del Band-gap para el TiO, tratado con H;

Temperatura [°C] | Flujo de H,[ml/min] Band Gap [eV] AE [eV]
Degussa P25 i 3,21 ---

520 30 3,20 0,00684
520 60 3,20 0,00965
520 100 3,20 0,0151
650 30 3,16 0,04703
650 60 3,05 0,15926
650 100 3,14 0,06703
750 30 3,00 0,21591
750 100 3,00 0,20664
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2.1.2. Cromaticidad. La cromaticidad de las muestras de TiO, tratadas con
hidrogeno se analiza con base a los siguientes valores obtenidos a partir de la

aplicacion Optprop del software Matlab:

Tabla 3. Datos L*a*b* para cada muestra a 520°C

Muestras T=520 [°C]

Flujo [ml/min] ; ) b
Degussa P25 89,548 -0,972 -1,037
30 64,887 -1,612  -4,362 24,661 0,640 3,325 24,892
60 64,109 -1,545 -5498 25439 0,573 4,461 25,833
51,729 -5,076 -13,879 37,819 4,104 12,842 40,150

Tabla 4. Datos L*a*b* para cada muestra a 650°C

Muestras T=650 [°C]

Flujo [ml/min] b AL
30 48,061 -0,997 -4,652 41,487 0,025 3,615 41,646
60 46,123  -1,262 -5,125 43,425 0,290 4,088 43,617
51,882 -0,978 -5452 37,666 0,006 4,415 37,923

Tabla 5. Datos L*a*b* para cada muestra a 750°C

Muestras T=750 [°C]

Flujo [ml/min] L a b AL Aa Ab’ AE
30 53,394  -0,757  -2,019 36,154 0,215 0,982 36,167
100 53,508 -2,999  -7,143 36,040 2,027 6,106 36,609
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De la Tabla 3 a la Tabla 5 se tienen tabulados los valores para cada parametro
L*a*b* indicando de forma cuantitativa la tonalidad que el fotocatalizador toma
después del tratamiento con el flujo de H, y a una determinada temperatura, como

se especifica en el Anexo C.

El parametro L*, el cual indica la luminosidad, disminuye su valor a medida que la
temperatura aumenta, alejandose del blanco. La disminucion de la luminosidad
indica una apariencia mas opaca en el material lo cual coincide con la apariencia
que muestra el TiO, tratado. En cuanto a los valores de a* y b*, los cuales tienden
a ser mas negativos con el aumento de la temperatura, muestran que la coloracion
tiende al verde y al azul. Visualmente las muestras poseen una tonalidad azul

celeste lo cual coincide con el valor mostrado por el parametro b*.

Para analizar la diferencia entre las muestras a diferentes flujos y temperaturas se
halla el AE el cual representa la diferencia de color métrica entre dos sdlidos
opacos, no fluorescentes y uniformemente coloreados. De esto se concluye que el
aumento del flujo de hidrégeno no refleja una tendencia fija en todas las muestras,
solo para las muestras de 520°C se observa una leve disminuciéon del AE

conforme aumenta el flujo.

2.2. CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X

Para esta prueba se realizé un estudio cuantitativo de las fases cristalinas

presentes en cada muestra. Para realizar esta prueba se escogieron las tres
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muestras tratadas con el mayor flujo de hidrégeno, 100 ml/min, y se obtuvieron los

siguientes resultados:

Tabla 6. Resultados fases cristalinas

Prueba Fase cristalina Cantidad
° Anatasa 81.9%
A Rutilo 18.1%
° Anatasa 64.0%
e Rutilo 36.0%
Anatasa 0.0%

Rutilo 100.0%

Estos resultados muestran que la fase rutilo fue aumentando a medida que
aumenta la temperatura ya que comienza siendo la fase con menor porcentaje y
aumenta hasta llegar a ser la unica. Este comportamiento refleja lo esperado en la
literatura®”! ya que la formacién de la fase rutilo se ve favorecida a altas
temperaturas. Los espectros de difraccion de rayos X para cada muestra pueden

ser vistos en el Anexo D.

2.3. DEGRADACION DEL Or Il

Para las pruebas fotocataliticas se tomaron las tres muestras de TiO tratadas con
hidrogeno a un flujo de 100 ml/min. Ademas se escogié una lampara de LED’s
rojos, fabricada como se muestra en el Anexo G, debido a que los espectros de
absorbancia muestran valores mas altos hacia este color. También se comprobo la
longitud de onda que emite esta lampara, como se muestra en el Anexo H, donde
se observa que emite un haz de luz monocromatico alrededor de los 645 nm.
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Un aspecto importante es que la masa impregnada en cada una de los
portamuestras de vidrio varia, ya que por el método usado (Anexo F) no logra una
distribucion uniforme y precisa a la hora de impregnar cada muestra. Para esto los
datos obtenidos de la degradacion fueron normalizados con la masa de TiO;
impregnada en cada portamuestra como se muestra en la ecuacion 6. Finalmente,
se representa de la forma C/Co vs el tiempo de irradiacién, donde Co es la

concentracion de la primera medicion.

_ Concentracion Or 11 [ppm/ ' ] ©)
Masa impregnada TiO, MgTiO,

En los resultados obtenidos de la degradacion del Or Il, Figura 13, se observa que
la muestra con mayor capacidad de degradacion es la tratada a una temperatura

de 650°C y muestra un comportamiento similar a la muestra tratada a 520°C.
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Figura 13. Degradacion de Or |l respecto al tiempo
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Estos comportamientos reflejan que la temperatura si influye en la fotoactividad del
TiO2 pero que no siempre es favorable, ya que para temperaturas muy altas, como
es el caso de la muestra tratada a 750°C, su capacidad de fotodegradacion fue
menor que para los otros dos casos. En la Figura 13 se puede observar de
manera general que la fotoactividad del TiO, tratado con H; si mejora en el rango

de luz visible comparado con el TiO, Degussa sin tratar.

2.4. ANALISIS DE LA ESTABILIDAD CROMATICA

Para examinar la estabilidad se usan tres maneras: por medio de la degradacion
de Or Il, de los parametros L*a*b* y de las imagenes analizadas en el software
Adobe Photoshop CS6.
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Para la estabilidad cromatica por degradacién del Or Il se escogio la muestra que
mas degradd colorante, siendo la muestra tratada a 650°C, como se observa en la
Figura 14. Esta muestra fue sujeta a un tiempo de reaccién de 10 horas para asi

poder observar que tanto continuaba degradando.

Figura 14. Degradacién de Or Il con muestra de 650°C
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En la Figura 14 se observa que el TiO, continua degradando a medida que
transcurre el tiempo sin cambiar su comportamiento, probando que se mantiene

estable bajo este medio.

La segunda manera de examinar la estabilidad cromatica del TiO, coloreado
consiste en llevar las muestras de nuevo a reflectancia difusa una vez realizada la
prueba fotocatalitica y con los resultados obtenidos de absorcién, calcular de

nuevo los parametros L*a*b*, como se muestra en la Tabla 7, para compararlos
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con los obtenidos antes de que las muestras se sometieran al proceso de

degradacion (ver Tabla 8).

Como se puede observar en la Tabla 7 el cambio en los parametros L*a*b* fue

minimo en todos los valores, indicando un tono mas claro, aunque este cambio no

es significativo por lo que se considera que el catalizador sigue siendo

cromaticamente estable.

Tabla 7. Parametros L*a*b* después de la degradacién de Or |l

Muestra F=100 [mI/min]

Temperatura [°C] L a b AL Aa Ab’ AE
Degussa P25 89,548 -0,972 -1,037
520 52,282 -4,864 -12,015 37,266 3,892 10,978 39,043
650 55,837 -0,722 -5,018 33,711 0,25 3,981 33,946
750 59,537 -2,138 -7,002 30,011 1,166 5965 30,620

Tabla 8. Comparacién de
degradacion de Or |l.

los parametros L*a*b* antes y después de la

Muestra Después Antes \
Temperatura [°C] L a b L a b
520 52,282 -4,864 -12,015 51,729 -5,076 -13,879
650 55,837  -0,722 -5,018 51,882 -0,978 -5,452
750 59,637 -2,138 -7,002 53,508 -2,999 -7,143

Por ultimo, en la Tabla 9 se tiene la comparacion de las imagenes digitales de alta

resolucion tomadas a cada una de las muestras antes y después del proceso de
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degradacion. Ademas se tiene como punto de referencia una muestra de TiO;

Degussa sin tratar.

Cabe aclarar que los parametros L*a*b* generados a partir de la absorbancia dada
por el método de reflectancia difusa y los generados por el software Adode
Photoshop CS6 son diferentes y no guardan una relacion entre ellos debido a que
las imagenes dependen de la cantidad de lamparas fluorescentes y el angulo que
se tiene para tomarlas. Al igual que en los parametros L*a*b* obtenidos por medio
de la absorcion, se observa que el cambio de coloracién no es significativo
después de la degradacion, por tanto también se determina que el catalizador

mantiene su estabilidad cromatica.

Tabla 9. Comparacién de cromaticidad

L* 90
Degussa P25 a* 1
b* -9
L* | 80 L* 82
520 a* | -2 a* | -2
b* | -13 b* | -14
L* | 80 L* 85
650 a* 0 a* 0
b* | -10 b* | -11
L* | 83 L* 82
750 a* | -1 a* -2
b* | -11 b* | -11
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Adicionalmente se hizo un analisis de varianza de dos factores por medio del

[31]

meétodo Tukey'” - para determinar la dependencia de la cromaticidad respecto a la

temperatura, el flujo de hidréogeno y la interaccién entre temperatura y flujo de
hidrégeno. Como se explica en el (Anexo |), por medio del software Minitab.
Donde se concluyd que la coloracion de las muestras depende de la sinergia que

mantienen la temperatura y el flujo de hidrégeno.
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3. CONCLUSIONES

A temperaturas superiores de 520 °C las particulas de didxido de titanio
reducido con hidrogeno son estables cromaticamente al ser expuestas a
medios externos ya sea en medios acuosos 0 en presencia de gases como

el aire.

El diéxido de titanio reducido con hidroégeno a altas temperaturas presenta
una mayor fotoactividad que el Degussa P25 al ser irradiado con una fuente
de luz que emite a una longitud de onda de 625 nm, logrando una reduccién

completa del Or Il en 5 horas con 30 minutos.

Al analizar individualmente la dependencia de las variables temperatura y
flujo de hidrégeno con respecto a la cromaticidad se tiene que esta solo
depende de la temperatura, sin embargo al analizar la influencia de la
interaccion de ambas variables sobre la cromaticidad se observa que existe

una influencia.

La degradacion del Or Il guarda una relacion con las cantidades de las
fases cristalinas presentes en el catalizador ya que una vez solo esta
presente la fase rutilo se tiene que la degradacion del colorante es menor
en comparacion con la degradacion lograda mediante las muestras de

catalizador reducidas a otras temperaturas.
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Visualmente se observa una coloracion azul clara en las muestras tratadas
lo cual se comprueba cuantitativamente con los parametros L*a*b* los
cuales indicaron una baja luminosidad (dado por el parametro L) una
tendencia hacia el verde (dado por el parametro b) y una mayor tendencia

hacia el azul (dado por el parametro a).
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RECOMENDACIONES

e Soportar el TiO, reducido con hidrégeno en materiales diferentes al vidrio,
por ejemplo tipos textiles, metales, etc., buscando una mejor uniformidad de

las capas sobre el material.

e Analizar la adherencia y espesor de la capa de particulas que quedan
impregnadas sobre el soporte y asi determinar el area expuesta al proceso

catalitico.

e Llevar a cabo diferentes aplicaciones fotocatliticas en las que TiO; reducido
con hidrégeno pueda llegar a tener una mayor efectividad, como la
reduccion de CO,, degradacién de otros componentes organicos vy

microorganismos.
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ANEXOS.

ANEXO A. Pruebas preliminares

En total un numero de trece pruebas preliminares fueron llevadas a cabo con el fin
de observar el comportamiento del TiO, variando distintas condiciones y asi poder
concluir si existen o no cambios sobre el fotocatalizador. Como suele suceder en
todo acontecimiento real, muchas de las pruebas fueron erroneas y no mostraron

resultados validos por lo cual en algunas ocasiones se tuvieron que repetir.

Tabla A1. Datos pruebas preliminares

T Rampa de Flujo de Tiempo de
Prueba O M_asa e Temp. Hidrégeno exposicion
(°C) TiO2(9) oyt :
(°C/min) (min)
1 500 04 0 - 30 120
2 500 0.4 5 30 120
3 500 0.4 5 30 30
4 500 0.25 5 120
5 500 0.25 5 30 30
6 540 0.25 5 30 120
7 577 0.25 5 30 120
8 520 0.25 5 30 120
9 577 0.25 5 30 120
10 550 0.25 5 14.87 120
11 500 0.033 5 30 120
12 550 0.25 5 30 120
13 750 0.25 5 23.48 0

A continuacion se muestra una breve descripcion de los resultados obtenidos en

cada prueba:
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Prueba 1: Se percibe un cambio de color en la muestra, siendo de color “gris
azuloso” la muestra tratada con hidrégeno, diferente al blanco caracteristico de la
muestra original. Sin embargo, al exponerse esta muestra con el ambiente (al
momento de retirar el reactor del soporte y de la mufla) su color empezo a tornarse
nuevamente blanco y en aproximadamente 10 segundos ya se encontraba en su

totalidad sin la coloracion azul, es decir, totalmente blanco.

Prueba 2: Una vez la muestra paso las 2 horas con una temperatura de 500°C y
con flujo de hidrégeno constante se observé que poseia la misma tonalidad, “gris

azuloso”, que en la prueba anterior.

Esta tonalidad o color empezo6 a desvanecerse para dejar lugar de nuevo al blanco

tipico del TiO; sin tratar, solo que esta vez su cambio fue mas lento.

El tiempo estabilizado para que el color azul desapareciera por completo fue de 11

minutos.

Prueba 3: Una vez la muestra pasé el tiempo de exposicion se observé el mismo
fendbmeno que en la Prueba 2, el color de la muestra era azul se desvanecié 11

minutos después de apagada la mufla.

Prueba 4: Pasadas las 2 horas se observa la muestra sin dafar el montaje y se
tiene que el color del TiO, sigue siendo blanco, es decir, la muestra no presentd

ningun cambio por efecto del aumento de temperatura.

Prueba 5: Se sigue observando el mismo cambio de coloracion (se vuelve de color
azul) y, al apagar la mufla, de nuevo se observa que el color azul empieza a
desvanecerse regresando totalmente al color blanco en aproximadamente 11

minutos.
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Prueba 6: Pasadas las 2 horas de exposicion la muestra de TiO, cuenta con un
color azul igual al obtenido en las pruebas anteriores. Sin embargo, en esta
ocasion, la muestra es puesta a enfriar y pasadas 2 horas de enfriamiento sigue
presentando coloracién azul e incluso después de que se ha cerrado el flujo de

hidrogeno conserva esa coloracion.

Prueba 7: La muestra de nuevo se torna de color azul claro una vez alcanza la
temperatura final y una vez es dejada enfriar por 2 horas sigue siendo azul

aunque con menor intensidad, es decir, ya no es tan azul como antes.

Prueba 8: Pasados 87 minutos, después de apagar la mufla, la muestra sigue con
una tonalidad azul claro a excepcion de una pequefa porcion en la parte superior
que si retomé al color blanco. Al extraer el reactor del soporte se observa que el

azul disminuye su tonalidad al contacto con el medio ambiente.

Prueba 9: Al extraer la muestra la tonalidad azul que tiene el TiO, baja, en general,

se observo lo mismo que en la Prueba 7.

Prueba 10: Se obtiene un TiO, con una coloracion azul mas leve que en las

pruebas anteriores.

Prueba 11: El TiO, alcanza una coloracién azul mientras se mantiene a una
temperatura de 500°C y expuesto al hidrogeno, sin embargo, cuando es extraido

del reactor, su color vuelve a ser blanco.

Prueba 12: Por los problemas obtenidos durante el proceso esta prueba no

representa un resultado confiable para analisis posteriores.

Prueba 13: Prueba fallida.
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ANEXO B. Determinacion del Band-gap

El procedimiento para calcular la energia de Band-gap de las curvas F(R) vs

Energia de la funcién modificada de Kubelka- Munk es el siguiente:

1. Calcular las energias de Band-Gap por medio de la ecuacion de Planck a partir

de la longitud de onda.
C
E(BV) =hv = hm (1)

nm
Donde: h = 4.13566733 x 107 1%eV.s ; ¢ = 2,9979248 * 1017T

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

1
A= lOgE (2)

%R =

7 * 100 (3)

2. Corregir el porcentaje de reflectancia:

%R+*0,99
100

100% — 1% = 99% Reflectancia (4) R() = (5)

3. Aplicar la funcion Kubelka-Munk (F(R))

(1 — R(0))?

FOR()) =5 s

(6)
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4. Graficar la funcidon Kubelka-Munk vs Energia

(F(R()) x E)" (7); n= % — Transmisién directa

El procedimiento anterior se hace para calcular experimentalmente el Band-gap

del TiO, comercial Degussa P25.

Figura B1. Bang-Gap de TiO, Degussa P25

—— Degussa P25

(F(R) hv)"* (a.u)

Eg=321eV

Energia (eV)

Figura B2. Determinaciéon grafica del Band-gap para el TiO; tratado con H; a una
temperatura de: (a) 520°C (b) 650°C y (c) 750°C.
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ANEXO C. Cromaticidad

Ciencia que estudia el color y cuyo objetivo es expresar los colores y sus atributos
perceptuales mediante numeros, ya que existe la necesidad de estandarizarlos

para poder clasificarlos y reproducirlos.

Debe notarse que el color es una caracteristica subjetiva, pues sélo existe en el
ojo y en el cerebro del observador humano, no siendo una caracteristica propia de
un objeto. Los objetos devuelven la luz que no absorben hacia su entorno y el
campo visual interpreta las radiaciones electromagnéticas emitidas. Los
fotorreceptores del ojo humano son los conos de la retina, de los que existen
diferentes tipos, con sensibilidades diferentes a las distintas partes del espectro

luminoso. Los descriptores perceptuales del color son:

Tono o matiz: es el término utilizado para la caracteristica "popularmente"
llamada color. Es el color mismo. Es el factor que permite describir al color en
términos de longitudes de onda de la luz (sistema en el que se basa el Sistema
CIE).En condiciones 6ptimas, el ojo puede distinguir alrededor de doscientos tonos

diferentes.
Saturacion: indica la medida de la pureza de un color. Cuanto mas saturado esté
un color, mas intenso y vivo aparece. Cuando un color pierde saturacion, se va

aproximando al gris neutro.

Luminosidad o brillo: es la medida de la claridad u oscuridad de un color; se

corresponde con la escala de grises del color dado.
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No se debe confundir luminosidad con intensidad de un color. Aunque sea menos
visible, un rosado apagado (correspondiente al rojo con baja saturacion) es mas

luminoso que el rojo intenso (muy saturado), como se observa en la Figura C1.

Figura C1. Descriptores perceptuales del color

«+—— Chroma ——» «+—— Lighiness ——»

FIW
—
Sistema de color CIE L*, A*, B* (CIELAB)

El CIE L*a*b* (CIELAB) es el modelo cromatico usado normalmente para describir

todos los colores que puede percibir el ojo humano. Fue desarrollado
especificamente con este propédsito por CIE. Los tres parametros en el modelo
representan la luminosidad de color (L*, L*=0 rendimientos negro y L*=100 indica
blanca), su posicion entre rojo y verde (a*, valores negativos indican verde
mientras valores positivos indican rojo) y su posicion entre amarillo y azul (b*,
valores negativos indican azul y valores positivos indican amarillo), como se

muestra en la Figura C2.

El propédsito principal es producir un espacio de color que sea mas
"perceptivamente lineal" que otros modelos de color. Perceptivamente lineal
significa que un cambio de la misma cantidad en un valor de color debe producir

un cambio casi de la misma importancia visual. Lo anterior puede mejorar la
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reproduccion de tonos cuando se almacenan colores en valores de precision

limitada.

Figura C2 (a) Espacio de color CIELAB, (b) Espacio tridimensional CIELAB

Blanco El espacio de color CIELAB

i Es un espacio uidimernsional
L* , g = con tres Planos o ejes

b* Amarillo :
\ Plano - Eje
a 3 Luminosidad
-at a* I ™ w9
Rod == i
) v, % 1 ‘ ¢ +a Plano
Azul AN =1 Y- Rojo - Verde
| T (a%)

Plano
Amarillo - Azul
(b*)

Negro
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ANEXO D. Espectros difraccion de rayos X.

Figura D1. Analisis comparativo por diffraccion de rayos X de la fase identificada
en la muetsra tratada a: (a) 520°C (b) 650°C y (c) 750°C

|
. Ll
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ANEXO E. Curva de calibracion de Orange Il

Para relacionar la absorbancia con la concentracién del colorante Or Il se tiene la

siguiente gréfica realizada a partir de concentraciones estandar:

Figura E1. Curva de calibracion Orange |l

1.8

y e
/

1.2

1

0.8

s /

02 ~

e
s 10 15 20 25 30

-0.2
Concentracion Or Il [ppm]

Absorbancia

La grafica muestra un comportamiento casi lineal por lo que se tiene una

aproximacion cuya ecuacion es:

y = 0.0576x - 0.1392

Y cuya regresion lineal tiene un valor de:

R?=0.9931

70



ANEXO F. Fijacion del TiO2

Para llevar a cabo la fijacion del TiO, sobre una superficie y asi llevar a cabo la
degradacion del Or Il se tom6é como procedimiento la técnica del Doctor Blade

junto con la preparacién de una mezcla.?® Los elementos utilizados fueron:

e Portamuestras de vidrio.

e Propanol.
e TiOy

e Macero.

e Espatula.

El procedimiento cuenta con los siguientes pasos:

1. Determinacion del area: Con ayuda de cinta adhesiva se delimita el borde del

portamuestras con el fin de establecer el area de impregnacion.

2. Elaboracion de la mezcla: Se deposita la masa de TiO, dentro del matraz y
luego se agrega el propanol. De inmediato se comienza a macerar hasta que la

mezcla toma una consistencia algo liquida.
3. Impregnaciéon: La mezcla se deposita sobre el portamuestras y con ayuda de
una espatula es esparcido por toda la superficie buscando crear una capa lo

mas uniforme posible.

4. Calentamiento: El portamuestras impregnado es llevado a un horno y se lleva a
una temperatura de 450°C durante 30 minutos.
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Figura F1. Determinacién del area (a) e impregnacion (b)

a b
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ANEXO G. Lamparas de LED’s

El led es un diodo que emite luz (Light emitting Diode) el cual es un semiconductor
y esta hecho fundamentalmente de silicio.”” Los LED’s ofrecen decisivas ventajas
gracias a su avanzada tecnologia, que los convierte en una alternativa real a las
lamparas convencionales en muchas aplicaciones. Los diodos que emiten luz son
semiconductores compuestos que convierten la corriente eléctrica directamente en

luz. BY

En particular, las propiedades de cuasi-monocromaticidad, direccionalidad de la
luz emitida, durabilidad y bajo consumo, propician la directa aplicacion de estos
emisores en lamparas, si la energia que se necesita es pequeia, se tendra que
dicha energia se emitirda en ondas infrarrojas relativamente de baja frecuencia, si
el material necesitara mas energia para que se produzca el paso de la corriente,
las ondas que emitira el diodo tendrian mas energia y se pasaria de emitir luz
infrarroja a roja, naranja, amarilla, verde, azul, violeta y ultravioleta. Es decir el

diodo emitiria luz monocromatica en el espectro visible. %!

MATERIALES

e 6 LED’s azules

6 LED’s morados

6 LED’s rojos

1 Puente de diodos BR1 120V/ 3A [ KBPC802]
1 Capacitor 1uF/ 250 V

1 Resistencia 470KQ / 1W

1 switch 120 V/ 6A

1 Resistencia 100 Q/ 0.5 W
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e 1 Bornera 2 pines

Figura G1. Simulacién de Lampara con LED's (Azul), mediante el programa

Proteus.
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Figura G2. Simulacién de Lampara con LED's (Morado), mediante el programa

Proteus

e
Lo,
V1
==
. Rl R2 D1 D2 D3
e T
c
V1 fur

TeT TEXT> “TEXT
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Figura G3. Simulacion de Lampara con LED's (Rojo), mediante el programa

Proteus

Figura G5. (PCB) de lampara de LED’s encendida (a) Vista superior, (b) Vista

frontal
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ANEXO H. Prueba de espectrofotometria para lamparas LED’s.

Un aspecto importante es saber con exactitud el rango de longitud de onda en el
cual emiten las lamparas LED’s ya que es fundamental conocer el tipo de haz que

incide en la muestra de catalizador.

La técnica usada consiste en un cable de fibra dptica, sujeto a un soporte frente a
la ldAmpara (como se muestra en la Figura H1), el cual capta la luz emitida por la
lampara y envia esta sefal a un ordenador en donde un software (Avasoft 7.72) la

traduce en una grafica de Absorbancia vs. Longitud de onda.

Figura H1. Montaje para medir la longitud de onda de la lampara.(a) Montaje sin

encender la lampara (b) Luz incidiendo en el cable.
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Como resultado se obtuvieron las graficas mostradas en la Figura H2 donde se

observa que los haces de luz emitidos por cada uno de las lamparas son

monocromaticos y se encuentran en el rango visible.

Figura H2. Espectros de absorbancia para cada lampara con LED’s de color: (a)

azul (b) morado (c) rojos y (d) la superposicién de las tres tipos de lampara.
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ANEXO I. Analisis estadistico

Para definir la dependencia del color de las muestras con los parametros
temperatura y flujo de hidrégeno se usa el software Minitab donde se introducen
los datos para los flujos de 30, 60 y 100 ml/min a temperaturas de 520°C y 650°C.
Los valores de 750°C no se pueden tener en cuenta ya que solo se tienen dos
flujos y hace que el célculo no se pueda realizar. Como representacion cuantitativa
de la cromaticidad de las muestras se tomaron los datos de diferencia de color
(AE)

Como hipotesis nula (Hp) se tiene que las muestras poseen la misma cromaticidad
y como hipdtesis alternativa (H1) se tiene que las muestras presentan diferente

coloracion.
Los datos arrojados por el software son:

Tabla I11. Analisis estadistico ANOVA por medio de Minitab

Fuente de ss GL MS Fo p Fc ‘
variacion

Temperatura | 175.004 2 87.502 | 20.8214158 | 0.00768024 18
Flujo de

hidrégeno 25.73 2 12.865 | 3.06127305 | ; 1ce1404s 18 ‘

Temp.-Flujo 120.5 1 120.5 | 28.6734087 | 0.0058669 21.2
Error 16.81 4 4.2025 |
Total 338.044 9

Para hallar la influencia de la interaccion temperatura y flujo de hidrégeno (Temp.-
Flujo) sobre el color se us6 el método Tukey el cual consiste en una prueba para

experimentos de dos factores con una sola réplica ®".

Al analizar la dependencia del flujo con la cromaticidad se tiene que Fo es menor

que Fc por lo que no se puede rechazar la Hp lo que quiere decir que el color no
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depende del flujo de hidrogeno. Por otra parte, la dependencia de la temperatura
con la cromaticidad tiene que Fp es mayor que Fc por lo que no esta en el rango
de aceptacion y asi se rechaza la Hp lo que quiere decir que el color depende de la

temperatura.

Por otro lado, la interaccion de ambos factores muestra un Fp mayor que Fc por lo
cual se puede rechazar la H, y concluir asi que la coloracion de las muestras

dependen de la sinergia que mantienen la temperatura y el flujo de hidrégeno.
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