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Resumen
Titulo: Evaluacion del Método de Solvo-Combustion para la Sintesis de Titanatos de Hierro

(FexTiyO,) y Estudio de su Actividad Fotocatalitica

Autor: Héctor Daniel Caballero Cafidn”

Palabras clave: Titanatos de hierro, Solvo-Combustion, Fotocatalisis Heterogénea.

Descripcion

Los titanatos de hierro son éxidos mixtos de hierro y titanio que han sido foco de estudio en los Gltimos afios debido
a su amplio nimero de aplicaciones y buena actividad fotocatalitica. Estos presentan anchos de banda prohibida
menores a los materiales cominmente usados como fotocatalizadores, por lo que pueden llegar a ser activados bajo
radiacion visible. En el presente trabajo se sintetizaron titanatos de hierro (FexTiyO,) por el método de Solvo-
Combustion, un método efectivo y de sintesis rapida que permite obtener materiales fotocataliticos con buenas
propiedades fotofisicas. Para la sintesis de polvos mixtos de pseudobrookita y pseudorutilo se emple6 nitrato de hierro
y butdéxido de titanio como precursores de los metales, etanol como solvente y acetilacetona como combustible.
Variables como el protocolo de calentamiento durante la sintesis, agente potenciador de la combustién, relacion molar
entre los precursores de hierro y titanio, temperatura de calcinacion de las muestras y la relacion molar entre los
precursores y el combustible fueron evaluadas con el fin de determinar la influencia de estas durante el proceso de
sintesis. Con el fin de caracterizar los polvos sintéticos se empled Difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electrénica de barrido (SEM), espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (DRS) y dispersion de luz dindmica
(DLS). La actividad fotocatalitica de las muestras fue evaluada en oxidacién de cianuro en soluciones acuosas
sintéticas bajo radiacion visible. Los resultados obtenidos permitieron establecer un protocolo de sintesis de titanatos
de hierro mediante el método de Solvo-Combustion que favoreciera la formacion de pseudobrookita y pseudorutilo.

Finalmente, los materiales obtenidos presentaron altos potenciales como fotocatalizadores en el espectro de radiacion

visible, incluso mejor que el di6xido de titanio comercial.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Dr. Julio Andrés Pedraza Avella.
Co-Director: Mg. Diana Marcela Cafias Martinez
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Abstract
Title: Evaluation of the Solvo-Combustion Method for the Synthesis of Iron Titanates (FexTiyO;)

and Study of its Photocatalytic Activity

Author: Héctor Daniel Caballero Cafién®

Keywords: Iron titanates, Solvo-Combustion, Heterogeneous Photocatalysis.

Description

Iron titanates are mixed oxides of iron and titanium wich have been the center of numerous investigations in recent
years due to their wide number of applications and good photocatalytic activity. These materials exhibit smaller band-
gap values compared to many of the semiconductors commonly used as photocatalysts, so they can be activated under
visible light radiation. In the present work, iron titanates (FexTiyOz) were synthesized by the Solvo-combustion
method, an effective and rapid synthesis method that allows to obtain photocatalytic materials with good photophysical
properties. For the synthesis of mixed pseudobrookite and pseudorutile powders, iron nitrate and titanium butoxide
were used as metal precursors, ethanol as solvent and acetylacetone as fuel. Variables such as the heating protocol
during the synthesis, the combustion enhancing agent, the molar ratio between the iron and titanium precursors, the
calcination temperature of the samples, and the molar ratio between the precursors and the fuel were evaluated in
order to determine the influence of these during the synthesis process. In order to characterize the synthetic powders,
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy (DRS) and
dynamic light scattering (DLS) were used. The photocatalytic activity of the samples was evaluated in cyanide
oxidation in synthetic aqueous solutions under visible radiation. The results obtained allowed to establish a protocol
for the synthesis of iron titanates using the Solvo-Combustion method that favored the formation of pseudobrookite
and pseudorutile. Finally, the materials demonstrated high potentials as photocatalysts in the visible radiation

spectrum, even better than commercial titanium dioxide.

* Bachelor thesis
** Faculty of Physicochemical Engineerings. School of Chemical Engineering. Director: Dr. Julio Andrés Pedraza
Avella. Co-Director: Mg. Diana Marcela Cafias Martinez
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1) Introduccién

Los métodos mas comunes para tratar agua contaminada son métodos de desbaste,
filtracion, cloracion, osmosis inversa, adsorcion con carbon activado entre otros. No obstante,
muchos de estos procedimientos presentan la desventaja de que resultan ineficientes para alcanzar
los estandares requeridos para el uso humano (Jaramillo & Taborda, 2006); por tanto surge la
necesidad de complementar los tratamientos y procesos ya existentes, con el fin de lograr la
degradacion de sustancias contaminantes remanentes. Con base en lo anterior se han desarrollado
los procesos de oxidacion avanzada (POA’s) que pueden ser utilizados a pequefia y mediana escala
de forma individual o como complemento de otros métodos de tratamiento, permitiendo la
descontaminacion de agua (Forero, Ortiz, & Rios, 2005). Entre los POA’s se encuentra la
fotocatalisis heterogénea, la cual ha ganado importancia en los ultimos afios debido a la facilidad
en cuanto al montaje del proceso y a los excelentes resultados que presenta en la degradacion de
diversos compuestos. Este proceso utiliza un semiconductor que puede ser activado por radiacion
ultravioleta (UV) o luz visible. Dentro de los materiales empleados, el TiO, se destaca debido a su
bajo costo y alta estabilidad, sin embargo su uso se limita a radiacion UV debido a su ancho de
banda, que tiene un valor aproximado de 3,2 eV (Domenech, Jardim, & Litter, 2004; Jaramillo &
Taborda, 2006; Tuesta & Gutarra, 2004). Fundamentado en lo anterior, si se desea aprovechar la
energia solar, se requieren semiconductores con un menor ancho de banda, que permita la
activacion del material bajo irradiacion de luz visible. Los titanatos de hierro representan una
opcién prometedora dado que en su estructura contienen iones de hierro y de titanio, los cuales
ofrecen la posibilidad de permitir que el material se active con menor requerimiento energético

que el requerido por el TiO,. Entre los titanatos de hierro destacan la ilmenita, pseudobrookita y
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pseudorutilo debido a sus aplicaciones en fotocatalisis y a sus propiedades estructurales (Wilson,
Muscat, Mkhonto, Ngoepe, & Harrison, 2005).

Por consiguiente, en el presente trabajo se sintetizaron dichos titanatos por el método de
Solvo-Combustidn, el cual ha generado interés por su simplicidad y rapida velocidad de sintesis,
asi como la posibilidad de obtener productos homogéneos con buenas propiedades fisicoquimicas
y buen tamafo de particula. Se realizo su respectiva caracterizacion mediante Difraccion de rayos
X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa
(DRS) vy dispersion de luz dindmica (DLS), ademas se evalud su actividad fotocatalitica en la

degradacion de cianuro para asi determinar su eficiencia en la descontaminacién de agua.
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2) Marco Tedrico y Estado Del Arte

2.1) Procesos Avanzados De Oxidacion (POA’S)

Paises industrializados han empezado a utilizar los POA’S como reemplazo o
complemento de métodos convencionales de descontaminacion debido a que generalmente logran
la mineralizacion de los contaminantes, incluso si se encuentran en concentraciones minimas
(Domenech et al., 2004). Los POA’S estan constituidos por varias tecnologias y se basan en
procesos fisicoquimicos, los cuales son capaces de producir cambios en la estructura de los
contaminantes por medio de la generacion y uso de especies transitorias, siendo en su mayoria
radicales hidroxilo (OHe). El radical hidroxilo puede ser generado mediante diferentes
combinaciones de ozono, peroxido de hidrégeno, radiacion UV y fotocatalizadores 0 mediante el
reactivo Fenton (H202/Fe*") (Lucas, Dias, Sampaio, Amaral, & Peres, 2007). Este radical presenta
buena eficiencia degradando compuestos organicos debido a su alta velocidad de oxidacion,
ademas es el segundo oxidante mas energético después del flior. Estos radicales tienen la
posibilidad de oxidar compuestos organicos (RH en la ecuacién 1) por captura de hidrogeno y
formando un radical organico (Re en la ecuacion 1), el cual puede reaccionar con el oxigeno
atmosférico para formar peroxirradicales (RO2¢ en la ecuacion 2), que dan lugar a una serie de
reacciones de degradacion oxidativa, alcanzando en algunos casos la mineralizacion completa de
la materia organica.

OH ¢« +RH — R e+ H,0 (Ec. 1)
Re+0, - RO, + CO, + Productos (Ec. 2)

Los POA’S se dividen en procesos no fotoquimicos y procesos fotoquimicos, entre los

primeros se encuentran la ozonizacion en medio alcalino, la ozonizacion con peroxido de

hidrogeno, procesos Fenton, oxidacion electroquimica, entre otros. Por otro lado, la fotdlisis del

3
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agua en el ultravioleta de vacio, foto-Fenton y la fotocatalisis heterogénea son algunos ejemplos

de procesos fotoguimicos.(Domenech et al., 2004; Forero et al., 2005).

2.2) Fotocatalisis Heterogenea

Entre los POA’s se destaca la fotocatalisis heterogénea ya que permite degradar
compuestos complejos y toxicos, teniendo la posibilidad de utilizar luz solar como fuente de
energia. Este proceso se basa en la activacion de un fotocatalizador (FC, comidnmente es un
semiconductor de banda ancha) por medio de absorcidn de energia radiante (hv, luz visible o UV),

la cual debe ser mayor al ancho de banda prohibida (Eg) del material, dando paso a la transferencia

de electrones (e) desde la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC), formando asi
pares electron-hueco (e~/h*) en el fotocatalizador (ecuacién 3), con una vida media de
nanosegundos (Jaramillo & Taborda, 2006). Durante este intervalo, los pares electron-hueco deben
migrar a la superficie del semiconductor y reaccionar con las especies que se encuentren alli
adsorbidas; de no ser asi estos se recombinan y se disipa la energia en forma de calor o radiacion
principalmente; dicho proceso de recombinacion puede ocurrir tanto en la superficie como en el
seno del fotocatalizador. Los huecos, luego de migrar a la superficie, reaccionan principalmente
con agua (ecuacion 4) o con iones OH™ (ecuacion 5), generando radicales hidroxilos (OHe), asi

mismo pueden reaccionar con las especies que se encuentren adsorbidas y oxidarlas.

FC+hv - FC(e” +h") (Ec. 3)
FC (h*) + H,044s » FC+ OH o4+ HY (Ec. 4)
FC (h*) + OH 445 —» FC + OH o4, (Ec. 5)
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Los procesos fotocataliticos algunas veces se llevan a cabo en ambientes aerobicos, con lo
cual, el oxigeno que se encuentra adsorbido en la superficie del fotocatalizador, es la principal
especie aceptora de electrones (ecuacion 6).

FC(e™)+0, » FC+ 0, (Ec. 6)

Finalmente debido a la reduccidn del agua se puede presentar generacion de hidrogeno
(ecuacion 7), esta es una molécula con gran numero de aplicaciones y usos, este se utiliza
principalmente como reactivo en procesos de hidrogenacion, como combustible para cohetes,
como refrigerante en generadores eléctricos, al igual que en tratamientos térmico de metales, y en
la refinacion de petréleo (Ramachandran & Menon, 1998).

2H,0 +2 (e7) = Hyy +20H 44 (Ec. 7)

Normalmente, la reduccidn del agua se debe hacer en ausencia de oxigeno para que no haya

competencia por los electrones.

llustracion 1.

Esquema De La Fotocatélisis Heterogénea.

Luz
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(Cafas Martinez, 2015).
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Se muestra un esquema del proceso de fotocatalisis heterogénea en la llustracion 1.

2.3) Semiconductores Con Actividad Fotocatalitica

En fotocatalisis se utilizan semiconductores solidos, con una red tridimensional infinita
constituida por atomos, formando un solapamiento de los orbitales atdbmicos que dan como
resultado una configuracion de estados deslocalizados muy cercanos entre ellos, creando las
bandas permitidas de estados electronicos (Jaramillo & Taborda, 2006). En medio de las bandas
existen intervalos de energia donde no se hallan estados electronicos permitidos, estos intervalos
reciben el nombre de ancho de banda o “band gap”. Las bandas limitrofes al band gap son la banda
de valencia y conduccidn, que presentan una menor y mayor energia respectivamente.

El dioxido de titanio (TiO,) es de los semiconductores mas empleados en fotocatalisis,
debido a su facil adquisicion, moderado precio, estabilidad quimica incluso en contacto de
soluciones acuosas entre otros. Presenta un ancho de banda que oscila entre 3,0 y 3,2 eV
dependiendo de la fase cristalina en que se encuentre, siendo esto una desventaja en su aplicacion
como fotocatalizador, pues solo puede ser activado con radiacion UV, provocando que solo se
pueda emplear un 5% de la energia solar aproximadamente (Torres & Sanabria, 2013). Con el fin
de encontrar nuevos semiconductores que permitan el aprovechamiento de la radiacion solar para
su activacion en procesos de fotocatalisis, surgen los titanatos de hierro (FexTiyO;), materiales
constituidos por 6xidos mixtos de hierro y titanio, que presentan mejores cualidades magnéticas,
eléctricas, oOpticas y cataliticas comparados con el uso de rutilo (TiO2) y hematita (Fe2O3) por

separados (Liu & He, 2010).
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2.4) Pseudobrookita, llmenita Y Pseudorutilo

Estos materiales semiconductores se han puesto en foco de estudio durante los ultimos afios
debido a su uso como fotocatalizadores en procesos de descontaminacion, implementacion en
circuitos eléctricos, en optoelectronica, entre otros (Fujii, Kayano, Takada, Nakanishi, & Takada,
2004). La pseudobrookita, de férmula estequiométrica Fe;TiOs es la mas conocida entre los
titanatos de hierro, ofreciendo la posibilidad de ser activada aprovechando la energia solar, debido
a su ancho de banda prohibida o “band gap” que se encuentra aproximadamente en 2,2 eV (Lou,
Li, Song, Ye, & Zhu, 2016). La ilmenita, con formula molecular FeTiOgz, presenta una estructura
cristalina derivada de la hematita, con ancho de banda entre 2,54 y 2,9 eV, teniendo la posibilidad
de aprovechar la luz solar para su activacion, sin embargo su sintesis no es tan sencilla debido a
que los iones Fe* no son estables, por lo que producirla es todo un reto (Raghavender et al., 2013).
El pseudorutilo con formula molecular Fe;TizOg, se puede producir a través de la oxidacion de
ilmenita y es una fase transitoria entre la ilmenita y el rutilo; hasta el momento, se cuenta con
limitada informacién de este material debido a los escasos estudios de caracterizacion que existen.
La poca informacion de este material es debido a que apenas en el afio 1966, Teufer y Temple
pudieron identificar este componente por medio de una modificacién de la técnica de difraccion
de rayos X que se utilizaba cominmente en la época (Grey & Reid, 1975). Antes de este
descubrimiento siempre hubo confusién en su identificacion debido a que muchas de las lineas de

los patrones de DRX coincidian con las de otras fases mencionadas.

2.5) Sintesis De Combustion En Solucion

En la actualidad se reportan multiples técnicas para la sintesis de titanatos de hierro, tanto
métodos en estado solido seco como metodos de sintesis quimica humeda. Entre los mas

destacados se encuentran procedimientos de coprecipitacion, técnica de gel citrato en presencia o
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ausencia de surfactantes, sintesis en alcohol, y demas. Dentro de los principales problemas de estas
técnicas se tiene que son métodos de sintesis lentos, algunos de ellos requieren altos tiempos de
envejecimiento, inducen a la formacion de carbonatos, presentan distribucion no homogeénea del
producto y en algunos casos hacen necesario un procedimiento de condicionamiento adicional
sobre los cationes (Bhaduri, Bhaduri, & Zhou, 1987). La sintesis de combustion de soluciones
[SCS (Solution Combustion Synthesis)] ha suscitado un amplio interés debido a su capacidad de
generar materiales avanzados de forma versatil, simple y rdpida, combinando ventajas de los
métodos en estado solido y los de sintesis humeda.

Se puede definir la SCS como un proceso in situ que involucra la mezcla de precursores
con un agente combustible y un solvente para crear una mezcla precursora, la cual debe ser una
solucion homogénea. Dicha mezcla se somete a un calentamiento, dando lugar a reacciones de
descomposicion exotérmicas de corta duracidn y autosostenidas, dichas reacciones ocurren entre
el oxidante y el combustible (Bhaduri et al., 1987). En la llustracion 2 se presenta un esquema

general de SCS.

llustracion 2.

Esquema De La Sintesis SCS

Precursores  ggjyente
de interés Agente

\ \ c.,.“/m“h.,

Mezcla

Precursora
Plancha De
Calentamiento

Adaptado de (A. S. Mukasyan & Dinka, 2007).
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Este proceso puede considerarse como un tipo especifico dentro de una categoria mas
general denominada sintesis autopropagable a alta temperatura [SHS (Self-Propagating High-
Temperature Synthesis)] (Merzhanov et al., 1981). Sin embargo, la SCS tiene tres caracteristicas
que lo diferencian de la SHS. En primer lugar, los componentes de partida para la SCS se mezclan
normalmente a nivel molecular en cambio en el SHS se mezclan particulas precursoras con
tamafos que oscilan entre 100 nm y los 100 um. En segunda instancia, en la SHS clésica, la
reaccién que rige el proceso realiza la funcion de sintesis, pero también de generacion de calor,
mientras que en la SCS la reaccidn de formacion de producto puede ser independiente del proceso
generacion de calor (oxidacion de combustibles organicos). La ultima diferencia de los dos
procesos es que en la SCS se genera una alta cantidad de subproductos gaseosos, lo que conlleva
a una importante expansion volumétrica del producto sélido y a su vez ayuda a disminuir
rapidamente la temperatura después de que ocurre la reaccion (A. S. Mukasyan & Dinka, 2007).

Los precursores mas empleados para la sintesis de combustion de soluciones (SCS) son
nitratos de los metales de interés, en cuanto al solvente el mas utilizado es el agua; sin embargo,
el queroseno, benceno, etanol, metanol o formaldehidos también pueden ser empleados como
solventes. En cuanto al combustible, debe tener una muy buena solubilidad en el disolvente
seleccionado, ser compatible con los precursores metalicos, tener una temperatura de
descomposicion por debajo de los 400°C y ser una sustancia facilmente disponible. Entre los
combustibles mas empleados se encuentran la urea, glicina, glucosa, acetilacetona, entre otros
(Aruna & Mukasyan, 2008).

El proceso de sintesis consta de cinco etapas en términos de variaciones de temperatura (K.
Deshpande, A. Mukasyan, 2003). En la etapa 1, la mezcla precursora, inicialmente a temperatura

ambiente (T,,,,p), Se precalienta de manera uniforme hasta el punto de ebullicion del solvente
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(T._s). Seguido de esto, en la etapa 2, ocurre un rango de temperatura constante relativamente
largo en donde se termina de vaporizar el solvente, y a su vez, el agua unida a los precursores. La
etapa 3 ocurre una vez evaporado todo el solvente, y se distingue por un aumento rapido de la

temperatura hasta alcanzar la temperatura de auto ignicion (T;4). En la etapa 4, la temperatura

aumenta repentinamente hasta el valor de temperatura méaximo (T;,,) del proceso, para finalmente
proseguir con la etapa 5, el enfriamiento (A. S. Mukasyan & Dinka, 2007).

Una vez enfriado el material se obtienen los productos deseados, materiales policristalinos,
en ocasiones multifasicos y con tamafio de particula nanométrico.

La llustracion 3 muestra un esquema de las etapas que ocurren durante el proceso SCS.

llustracion 3.

Esquema llustrativo De Las Etapas De La Sintesis SCS.
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2.6) Método Solvo-Combustion

El método de Solvo-Combustion hace parte de los métodos de sintesis de combustion de
soluciones (SCS). El proceso es exactamente el mismo explicado en el apartado de SCS, con la
novedad de que, antes de someter la mezcla a calentamiento, esta se somete a una etapa previa de
calentamiento con reflujo a una temperatura cercana al punto de ebullicion del solvente para
garantizar una mezcla a escala molecular entre todos los reactivos. En este método también es
comun adicionar pequefias cantidades de un agente potenciador de la oxidacion (acido nitrico,
acido acético, entre otros) antes de someter a calentamiento para evaporacion del solvente. Dicha
técnica presenta buenos resultados sintetizando dxidos mixtos de metales a partir de nitratos.

El primer reporte del método data del afio 2010 donde se sintetizaron nano cristales de
ZnFe04 a partir de nitratos de Zinc y de Hierro, utilizando agua como solvente y urea como
combustible (Kondawar, Thakare, Bhave, & Burghate, 2011). Posteriormente en el afio 2013 se
crearon polvos de MoOz y Sm203 con la novedad de que el agua y la urea fueron excluidos del
proceso, siendo sustituidos por etanol como solvente y acetilacetona como combustible (Ruiz et
al., 2014). A partir de los buenos resultados obtenidos por esta investigacion y utilizando el mismo
combustible y solvente, otros autores siguieron incursionando en la sintesis de semiconductores
tales como FeTiOs, NaTaOs, , NiTiOs, CoTiOs, ZnTiOs, entre otros (Gomez-Solis, Ruiz-Gomez,
Torres-Martinez, Judrez-Ramirez, & Sanchez-Martinez, 2014; Morin, Torres-Martinez, Sanchez-
Martinez, & GoOmez-Solis, 2017; O. Carrasco-Jaim, J. M. Mora-Hernandez. L. M. Torres-
Martinez, 2019).

En el trabajo realizado por Gomez-Solis et al., se logrd la sintesis y caracterizacion de
ilmenita (FeTiOz), empleando nitrato de hierro (111) y butoxido de titanio (IVV) como precursores

de los metales, acetilacetona como combustible, etanol como solvente y &cido nitrico como agente

11
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potenciador de la combustion, en dicha investigacion se obtuvieron polvos con buenas propiedades

fotofisicas, permitiendo ser empleados en aplicaciones fotocataliticas.
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3) Objetivos

3.1) Objetivo General

. Evaluar el método de Solvo-Combustién en la sintesis de titanatos de hierro

(FexTiyO,) para aplicaciones fotocataliticas

3.2) Objetivos Especificos

o Establecer un protocolo de sintesis de titanatos de hierro mediante el método
de Solvo-Combustion que favorezca la actividad fotocatalitica del material sintetizado,

teniendo en cuenta la influencia de las variables mas importantes para este tipo de procesos.

. Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales sintéticos en la

degradacion de cianuro.

13
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4) Descripcién Metodoldgica

4.1) Desarrollo Experimental

En la llustracion 4 se muestra un esquema general de los pasos seguidos durante el

desarrollo de la presente investigacion.

llustracion 4.

Descripcion general de las etapas de sintesis.

Sintesis por el Método
de Solvo-Combustion @

o -
Variar la Mezclar el precursor de hierro 600, 700°C ; 10 horas ctividad fotocatalitica e
relacion con el solvente y el combustible o v la degradacion de CN-y

molar - . Caracterizacion .
entre para finalmente adicionar el :) la produccion de
precursores precursor de titanio. hidrégeno
* DRX
L]
‘ Agitar y calentar a reflujo ‘ Y Radiacion en el
17 espectro visible
2 horas []
|4 2 lamparas Phillips, de
Afadir agente Variar el 150w
potenciador } acido DLS
(B)
/
Colocar la mezcla ¢

sobre una plancha de Variar
P protocolo Resultados
calentamiento hasta de

alcanzar la temperatura ¢
ST calentamiento
de auto-ignicion -
+ Conclusiones
Calcinar el Variar la $
material temperatura de :
" . Recomendaciones
obtenido calcinacion

®

4.2) Sintesis De Los Titanatos De Hierro

Los fotocatalizadores fueron sintetizados por el método de Solvo-Combustion empleando

los precursores que se listan en la Tabla 1.
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Tabla 1.

Informacion general de los precursores empleados.

Reactivos Formula Sigla PM(g/mol) Pureza(%) Marca
Nitrato de hierro Fe(NOz)3-9H.0 N 404,00 98 Panreac
nonahidratado
Butéxido de titanio Ti(OCsHo)4 BT 340,20 97 Sigma
Aldrich
Etanol CoHsOH E 46,07 99,9 Merck
Acetilacetona CsHgO2 AC 100.12 99 Merck
Acido Acético CH>COOH AA  60.05 99 Merck
Acido Nitrico HNO: AN  63.01 70 Merck

Para la sintesis de los titanatos de hierro por el método de Solvo-Combustion se partio
preparando una mezcla entre el Nitrato de hierro (N), el Etanol (E) y la Acetilacetona (AC), en un
balén de fondo plano de 250 mL con agitacion constante de 800 rpm durante 30 minutos.
Posteriormente se afiadié por goteo el precursor de titanio (Butdxido de titanio) y se continud
agitando durante 30 minutos.

Una vez se obtuvo la mezcla precursora, esta fue sometida a reflujo con agitacién constante
por 2 horas a 80°C para garantizar una mezcla a escala molecular entre los reactivos. Lo anterior
se hizo con ayuda de un bafio de aceite, un condensador en serpentin unido al balén y un bafio
termostatico. Cuando finalizd el reflujo se retird el baldn del bafio de aceite y se afiadio por goteo
el agente oxidante potenciador (Acido acético [AA] o Acido nitrico [AN], segln el experimento),
para luego agitar la mezcla durante 5 minutos adicionales. Seguido a esto se vertié la mezcla
precursora en un vaso de precipitado de 250 mL y se puso sobre una plancha de calentamiento
para que ocurriera la evaporacion del solvente y la posterior combustion del material intermediario
formado. Esta etapa se realizo en una cabina de extraccion debido a la liberacion de gases durante

el proceso de combustion.
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En cuanto se formaron los polvos deseados vy al finalizar la emision de gases, se retird el
vaso de precipitado de la plancha de calentamiento y se dejo enfriar a temperatura ambiente. Una
vez se obtuvieron los polvos, se calcinaron con una rampa de calentamiento de 5°C/min,
temperatura de sostenimiento de 600°C y 700°C, con un tiempo de sostenimiento de 10 horas,
finalmente se molturaron en un mortero de agata para reducir el tamafio de particula.

Con la finalidad de determinar la influencia de la relacion molar (RM) entre los precursores
(Nitrato de hierro [N] y Butoxido de titanio [BT]), se realizaron experimentos utilizando las
relaciones molares Fe:Ti 1:1, 2:1, 2:3. Con el fin de determinar la influencia del agente
potenciador de la combustion se realizaron experimentos empleando Acido acético (AA), Acido
nitrico (AN) y sin utilizar ningun tipo de potenciador (/). Por cada 15 mL de combustible (AC)
utilizado en los experimentos se utiliz6 1 mL de agente potenciador.

Para el calentamiento de la mezcla precursora se utilizaron 3 protocolos de calentamiento
diferentes, una rampa de calentamiento de 20°C/min en un intervalo entre 100 y 200°C, un
calentamiento con la plancha fija en una temperatura de 200°C y un calentamiento con la plancha
fija en 270°C. Adicionalmente, el protocolo de enfriamiento también fue evaluado. El solvente
(Etanol [E]) siempre se empled de forma equivolumétrica con respecto al agente combustible
(Acetilacetona [AC]), asi que en los experimentos que se utilizd mayor cantidad de combustible
también se emple6 mayor cantidad de solvente.

Las moles de mezcla precursora (MP) se pueden definir como la suma de moles de Ny BT
(N+BT). Dicho esto, se realizaron experimentos variando la relacion molar (RM) entre la mezcla
precursoray el combustible (MP:AC) para determinar la influencia de esta variable. Se emplearon

las relaciones molares 1:12, 1:24 y 1:36.
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Los experimentos realizados para este trabajo de investigacién con sus respectivas

variables se resumen en la Tabla 2. La notacion con que se referird a los experimentos sigue la

siguiente estructura:

RM Fe:Ti - Potenciador — Temperatura de plancha - RM MP:AC- Temperatura calcinacion

Tabla 2.

Descripcion de las variables empleadas en la sintesis de titanatos de hierro.

Muestra

Variables

2:1- AA-200-1:12-700

2:1- AA-200-1:12-600

RM Fe:Ti= 2:1, Potenciador= AA, Tplancha= 200°C,
RM MP:AC= 1:12, Enfriamiento rapido

2:3- AA-200-1:12-700

2:3- AA-200-1:12-600

RM Fe:Ti= 2:3, Potenciador= AA, Tplancha= 200°C,
RM MP:AC = 1:12, Enfriamiento rapido

1:1- AA-200-1:12-700

RM Fe:Ti= 1:1, Potenciador= AA, Tplancha= 200°C,
RM MP:AC= 1:12, Enfriamiento rapido

1:1- (/)-200-1:12-600

RM Fe:Ti= 1:1, Potenciador= Nulo, Tplancha= 200°C,
RM MP:AC = 1:12, Enfriamiento rapido

1:1- AN-200-1:12-600

RM Fe:Ti= 1:1, Potenciador= AN, Tplancha= 200°C,
RM MP:AC = 1:12, Enfriamiento rapido

1:1- AA-200-1:12-600

RM Fe:Ti= 1:1, Potenciador= AA, Tplancha= 200°C,
RM MP:AC = 1:12, Enfriamiento rapido

1:1- AA-200-1:24-600

1:1- AA-200-1:24-700

RM Fe:Ti= 1:1, Potenciador= AA, Tplancha= 200°C,
RM MP:AC= 1:24, Enfriamiento rapido

1:1- AA-200-1:36-600

1:1- AA-200-1:36-700

RM Fe:Ti= 1:1, Potenciador= AA, Tplancha= 200°C,
RM MP:AC = 1:36, Enfriamiento rapido

1:1- AA-200-1:12-600

RM Fe:Ti= 1:1, Potenciador= AA, Tplancha= 200°C,
RM MP:AC = 1:12, Enfriamiento rapido

1:1- AA-200EC-1:12-600

RM Fe:Ti= 1:1, Potenciador= AA, Tplancha= 200°C,
RM MP:AC = 1:12 Enfriamiento controlado (dejando 15
mins sobre la plancha)

1:1- AA-270-1:12-600

RM Fe:Ti= 1:1, Potenciador= AA, Tplancha= 270°C,
RM MP:AC = 1:12, Enfriamiento rapido

1:1- AA-Var-1:12-700

1:1- AA-Var-1:12-600

RM Fe:Ti= 1:1, Potenciador= AA, Tplancha=
Variable(100-200) °C, RM MP:AC = 1:12, Enfriamiento
rapido
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4.3) Caracterizacion De Los Polvos Sintéticos

4.3.1) Difraccion De Rayos X (DRX)

Las fases presentes en las muestras se identificaron mediante DRX. Los patrones fueron
tomados en un difractometro de polvos Bruker D8 advance con geometria DaVinci, usando una
radiacion “Cu K(a)” en un rango de medicién de 26 comprendido entre 5°-70,0°, tiempo de paso
0,6 segundos, y paso 0,02035°. La identificacion de las fases obtenidas en los espectros se realiz6
empleando el software DIFFRAC.EVA version 4.2.0.31 (32 Bit) mediante un andlisis cualitativo,
adicionalmente se hizo un analisis semicuantitativo para obtener los porcentajes aproximados de
cada fase identificada.

Debido a la baja cantidad de material, las muestras se montaron en portamuestras de
PMMA (polimetilmetacrilato) con centro de silicio bajo la técnica de zero background sin
antidispersor de aire. Esto gener( la elevada dispersion mostrada en el difractograma a bajos

angulos de la mayoria de difractogramas obtenidos.

4.3.2) Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El analisis morfologico de las muestras se realiz6 a partir de las micrografias tomadas con
un microscopio electrénico de barrido FEI Quanta 650 FEG (Field Emission Gun) de alta
resolucion, utilizando un detector SE de electrones secundarios, un detector BSE de electrones
retrodispersados para modo de alto vacio y un detector EDAX APOLO X de resolucion de 126.1

eV para el analisis de EDS.

4.3.3) Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (DRS)
Se determind el ancho de banda prohibido mediante espectroscopia UV-Vis de reflectancia
difusa. Se empled un Espectrometro UV-Vis UV2600 de Shimadzu. Doble haz. Rango espectral

200-850 nm con esfera integradora.
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4.3.4) Dispersion de luz dinamica (DLS)

El tamafio de particula (radio hidrodinamico promedio) de las muestras se determind
mediante dispersion dinamica de luz dinamica. Para ello se suspendieron 0,0002 g de
fotocatalizador en una solucion compuesta por 70% glicerina 'y 30% agua, esta se disperso durante
media hora en un bafio de ultra sonido. Posteriormente, fueron analizados en el equipo Litesizer

500 utilizando un angulo de dispersion lateral (90°). (Seccion 9.4 de Anexos).

4.4) Evaluacion De La Actividad Fotocatalitica

Para evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales con mayor pureza de titanatos de
hierro se seleccionaron las muestras con mayor porcentaje de titanatos totales. Para la degradacion
de cianuro se utiliz6 una concentracion de 0,5 mg de fotocatalizador/mL de solucion. Para 150 mL
de una solucion de 200 ppm de CN- preparada a partir de cianuro de sodio (NaCN) se pusieron en
suspension 0,75 gramos de polvos sintéticos. La reaccion fotocatalitica se llevo a cabo en un vaso
de precipitado de 150 mL. El montaje se mantuvo en oscuridad durante 30 min para garantizar el
equilibrio adsorcion-desorcién y, una vez transcurrido este tiempo, se irradio la solucién con dos
lamparas Phillips, de 150W cada una, ubicadas equidistantemente a cada lado del vaso de
precipitado. Se establecié un tiempo de reaccion de 3 h y se midi6 la concentracién en dos
momentos diferentes: antes de iniciar la irradiacion, con el fin de determinar la concentracién
inicial de la solucién cianurada, y finalizadas las 3 h, para determinar el porcentaje de degradacion
fotocatalitica, (el montaje experimental puede ser observado en el Anexo A).

La concentracion de las soluciones fue medida con un titulador automatico METRO HM,
utilizando una solucidn de nitrato de plata (AgNO3z) 0,017 N como titulante.

Aparte de las degradaciones con fotocatalizadores se realizaron pruebas de fotolisis y un

blanco empleando didxido de titanio comercial (DEGUSSA P25, 85% Rutilo, 15% Anatasa).
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5) Resultados Y Discusion

5.1) Influencia Del Protocolo De Calentamiento En La Sintesis

En la llustracion 5 se esquematizan brevemente los cambios en las temperaturas que
experimenta el sistema al emplear diferentes formas de calentamiento durante la sintesis. En la
llustracion 5.a, se ilustran los cambios de temperatura para la sintesis realizada con una
temperatura de plancha fija de 200°C, permitiéndole al sistema alcanzar la temperatura de
ebullicion del solvente con una variacion de temperatura constante (Etapa I). Una vez se alcanza
la temperatura de ebullicion del solvente (Teb) existe un lapso de tiempo en que la temperatura del
sistema es constante (Etapa I1). Lograda la vaporizacion total del solvente inicia un aumento de
temperatura hasta llegar a la temperatura de autoignicién (Etapa I11), esto da paso a un incremento
acelerado de la temperatura del sistema hasta llegar a una temperatura maxima (Etapa 1V) donde
ocurren las reacciones de oxidacion que forman los polvos sintéticos. Finalmente se aprecia un
enfriamiento del sistema hasta la temperatura ambiente (Etapa V).

En la lustracion 5.b, la temperatura suministrada por la plancha es variable en el rango de
100 a 200°C con una tasa de calentamiento de 20°C/min, lo que implica que el sistema requiere de
un mayor tiempo para alcanzar la temperatura de ebullicion del solvente desde que empieza el
calentamiento (Etapa I).

En la llustracion 5.c, el enfriamiento del sistema se realiza en dos pasos, sosteniendo la
temperatura inicial de la plancha después de que ocurre la formacion de los polvos sintéticos por
15 minutos y finalmente llegando a la temperatura ambiente al momento de bajar la muestra del

montaje.
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Finalmente, en la llustracion 5.d, se emplea una temperatura de plancha fija de 270°C,

debido a esto se aprecia una etapa | reducida, permitiendo que el solvente se empiece a vaporizar

de forma acelerada.

llustracion 5.

Esquema representativo de las etapas en términos de variaciones de temperatura.
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a) 1:1- AA-200-1:12-600, b) 1:1- AA-Var-1:12-600, c) 1:1- AA-200EC-1:12-600, d) 1:1- AA-270-1:12-600.
Autor.

Los productos obtenidos al variar la forma de calentamiento fueron macerados en un
mortero de agata y analizados mediante difraccién de rayos X (DRX), con el fin de determinar las
fases cristalinas que se encuentran en los materiales sintetizados.

En los patrones DRX presentados en las ilustraciones 6.a y 6.b, es posible determinar que

las principales fases formadas corresponden a pseudobrookita (Picos caracteristicos en 20 = 25,6°
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y 32,63°), acompafiado de la fase pseudorutilo (Picos caracteristicos en 20 = 54,37° y 36,17°) y
Rutilo (Picos caracteristicos en 26 = 27,3°).

En la llustracion 6.c se presenta la formacion de pseudobrookita, pseudorutilo, rutilo y
hematita (Picos caracteristicos en 20 = 54,37° y 36,17°), estando esta Gltima ausente en las
muestras correspondientes a las ilustraciones 6.a y 6.b. Por otro lado, en la Ilustraciéon 6.d se
aprecia la formacion de pseudobrookita, rutilo y hematita. La formacion de hematita en el
experimento de la llustracion 6.c, se asocia al sobrecalentamiento que existio en la etapa de
enfriamiento dada en dos pasos, donde se dejo el sistema en contacto con la plancha de
calentamiento después de la formacion de los polvos sintéticos, contrario a los experimentos
mostrados en las ilustraciones 6.a y 6.b. en los cuales el enfriamiento fue rapido, sin contacto con

la plancha.

llustracion 6.
Comparacion De Los Patrones DRX De Las Muestras Preparadas Variando La Forma De

Calentamiento.
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(PB: Pseudobrookita, S= Pseudorutilo, R= Rutilo,
H= Hematita). a) 1:1- AA-200-1:12-600, b) 1:1- AA-Var-1:12-600, c) 1:1- AA-200EC-1:12-600, d) 1:1-
AA-270-1:12-600.
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En cuanto al experimento de la llustracion 6.d se puede decir que la hematita se formé
debido a la alta velocidad de calentamiento durante la sintesis causada por la alta temperatura de
la plancha.

Ahora bien, por medio de un analisis semicuantitativo de los datos obtenidos por DRX se
logro establecer la composicidn de las fases presentes en los polvos sintéticos como se muestra en

la Tabla 3.

Tabla 3.
Composiciones porcentuales masicos de los cristales presentes en las muestras variando

el protocolo de calentamiento.

lNustracion ~ Muestra % Masico % Masico %Masico % Masico %Mésico

PB S R H Titanatos
1:1-AA-

6.a 200-1:12- 82,8 8,8 8,4 0,0 91,6
600
1:1-AA-

6.b Var-1:12- 80,3 9,0 10,7 0,0 89,3
600
1:1-AA-

6.c 200EC- 68,9 14,5 10,2 6,4 83,4
1:12-600
1:1-AA-

6.d 270-1:12- 75,8 0,0 12,3 11,9 75,8
600.

De la Tabla 3 se observa que el porcentaje de Pseudobrookita y de titanatos totales (suma
de Pseudobrookita, y Pseudorutilo) es mayor cuando la temperatura de la plancha es constante a
200°C. A medida gue los cambios de temperatura son mas abruptos, estos porcentajes empiezan a

disminuir. Por otro lado, el porcentaje de pseudorutilo fue elevado cuando se hizo un enfriamiento
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controlado y desaparecio totalmente cuando se calentd la plancha a 270°C, esto debido a que a
temperaturas elevadas dicha fase conduce a la formacion de pseudobrookita y rutilo.

Para el caso de las muestras 1:1-AA-200-1:12-600 y 1:1-AA-Var-1:12-600 se muestran
porcentajes muy similares de fases cristalinas ya que ambos se calentaron hasta 200°C y se
enfriaron de la misma forma. En las muestras 1:1- AA-200EC-1:12-600 y 1:1- AA-270-1:12-600
se aprecia la formacion de hematita y el cambio de concentraciones de Pseudobrookita y
Pseudorutilo comparado con las muestras calentadas a 200°C.

La aparicion de hematita, tal como se describio con anterioridad, depende directamente de
la temperatura de calentamiento de la plancha, observando un aumento en la cantidad de esta fase

a medida que aumenta la temperatura.

5.2) Influencia De La Relacion Molar Entre Precursor De Hierro Y De Titanio

La llustracion 7 permite comparar los patrones DRX de experimentos realizados con
relacion molar Fe:Ti de 1:1(7.a), 2:3(7.b) y 2:1(7.c). Cada una de las relaciones molares se emplea
para favorecer la formacion de alguna fase cristalina deseada. La relacion molar 2:3 favorece
molarmente la formacion de Pseudorutilo (Fe2TizOg), la relacion molar 2:1 favorece la formacion
de Pseudobrookita (Fe2TiOs) y la relacion molar 1:1 se emplea con la intendicon de favorecer la
formacion de ilmenita (FeTiOz), sin embargo debido a la atmosfera de sintesis y las condiciones
de calcinacién (atmosfera de aire), no se observé la formacién de este ultimo titanato. Lo anterior
se atribuye a que la ilmenita estad formada por cationes de Fe con estados de oxidacion 2+ y al
partir de un precursor de hierro (N) que se disocia en Fe*" se requiere promover la reduccion de

este, agregando un agente reductor, por ejemplo, y calcinando en atmosfera de nitrogeno.
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lustracion 7.
Comparacion de los patrones DRX de las muestras preparadas variando la relacion molar

Fe:Ti.
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(PB: Pseudobrookita, S= Pseudorutilo, R= Rutilo, H= Hematita). a) 1:1- AA-200-1:12-700, b) 2:3- AA-

200-1:12-700, c) 2:1- AA-200-1:12-700.

En las ilustraciones 7.a 'y 7.b, es posible determinar que al utilizar las relaciones molares
1:1y 2:3 se forma Pseudobrookita, Pseudorutilo y Rutilo.

En la llustracion 7.c se observa que la relacibn molar 2:1 favorece la formacién de
Pseudobrookita debido a que sus picos caracteristicos se encuentran mas intensos que el resto de
picos asociados a otras fases, ademas se observa la desaparicion de Pseudorutilo y la formacion de

Hematita. Esto ultimo es debido a que el precursor de hierro se encuentra en mayor proporcion
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que el precursor de titanio, por lo que parte de los iones de de hierro (Fe3*) que quedan en exceso
en la mezcla disociada se convierten en Fe,0O5; (Kondawar et al., 2011).

Si se compara la llustracion 7.b con la lustracion 7.ay 7.c se puede apreciar que en la
primera, los picos se encuentran mas definidos, lo que significa mejor cristalinidad, y ademas la
intensidad relativa de los picos de Pseudorutilo y Rutilo es mayor, lo que se traduce en una mayor
concentracion de estas fases en la muestra.

Con ayuda de un analisis semicuantitativo de los datos obtenidos por DRX se determind la

composicién de los cristales presentes en los polvos sintéticos como se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4.
Composiciones porcentuales de los cristales presentes en los experimentos al cambiar la

relacion molar entre precursores de hierro y titanio.

., % Masico % Masico % Masico % Masico % Masico
llustracién Muestra

PB S R H Titanatos
7a Y 1,65_0\7-380- 66,6 18,8 14,6 0 85,4
7b 2:?1':1A2_A7'§80' 37,6 36,7 25,7 0 74,3
7c 2:11':1A2_A7'§80' 76,9 0 6,3 16,8 76,9

Con la tabla anterior se puede determinar que si se desea un alto porcentaje de titanatos
totales la mejor relacion molar Fe:Ti es 1:1, por otro lado si se desea favorecer la formacion de
Pseudorutilo una buena relacion molar Fe:Ti es 2:3 y si se desea auspiciar la formacion de
Pseudobrookita la relacion molar Fe:Ti indicada es 2:1.

Adicionalmente en la Tabla 5 se muestra la eficiencia de degradacion de estos

experimentos y el ancho de banda prohibida. Se puede notar que los menores porcentajes de
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degradacion (11,59 y 11,65%) se obtuvieron con los menores valores de banda prohibida (2,052 y
2,09 respectivamente), esto se asocia a procesos de recombinacion de pares electron-hueco durante
la fotocatalisis heterogénea ya que cuando los anchos de banda prohibida son muy bajos, la tasa
de recombinacion es elevada. Se pude apreciar que la muestra 2:3-AA-200-1:12-700 es la que
tiene un ancho de banda prohibida mayor, esto se puede dar por el aporte energetico otorgado por
el el alto porcentaje de rutilo (3,2 eV) presentre en la muestra. Por otro lado, en la muestra 2:1-
AA-200-1:12-700 a pesar que se aprecia un porcentaje de rutilo significativo, también aparece
hematita (2,14 eV) (Gilbert, Frandsen, Maxey, & Sherman, 2009), lo que contrarresta el aporte

energético otorgado por el rutilo y se obtiene un bajo ancho de banda prohibida.

Tabla 5.
Composiciones porcentuales de los cristales presentes en los experimentos al cambiar la

relacion molar entre precursores.

llustracién Muestra % Degradacion Ancho de banda Prohibida (eV)
7.a 1:1- AA-200-1:12-700 11,59 2,052
7.b 2:3- AA-200-1:12-700 14,18 2,22
7.c 2:1- AA-200-1:12-700 11,65 2,09

5.3) Influencia De La Temperatura De Calcinacion

En la llustracién 8 se muestran los patrones DRX de muestras calcinadas a diferentes

temperaturas, asi como del material una vez acaba la sintesis, sin recibir tratamiento térmico.
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llustracion 8.
Comparacion de los patrones DRX respecto a sus temperaturas de calcinacion con una relacion

molar entre el precursor de hierro y titanio de 1:1.
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(PB: Pseudobrookita, S= Pseudorutilo, R= Rutilo).

Se puede observar que, sin llevar a cabo la calcinacién de la muestra, se obtiene un material
amorfo, en cambio, los polvos sintéticos que se calcinaron a 600 y 700°C presentan la
cristalizacion del material. Con lo anterior se aprecia la importancia de la calcinacion después de
la sintesis ya que, aunque durante la combustion del material se alcanzan altas temperaturas, no
son lo suficientemente elevadas para ordenar los atomos y formar la estructura cristalina. Se
reporta en la literatura que la cristalizacion de este tipo de materiales ocurre entre los 500

(pseudorutilo) y los 800°C (pseudobrookita) (Morin et al., 2017).

28



SOLVO-COMBUSTION PARA SINTESIS DE TITANATOS

Se puede apreciar que, a pesar de que a 700°C se promueve una mayor cristalinidad,
también sucede que parte de los productos obtenidos anteriormente a 600°C se descomponen para

formar Rutilo, tal como lo reporta la literatura (Khaleel, 2009).

Tabla 6.
Composiciones porcentuales de los cristales presentes y porcentaje de degradacion en

los experimentos al cambiar la temperatura de calcinacion.

% % % % % %
llustracion  Muestra Masico Masico Masico Masico  Masico Degradacion
PB S R H Titanatos
1:1- AA-
8.a 200-1:12- 66,8 18,8 14,6 0 85,4 11,59
700
1:1- AA-
8.b 200-1:12- 82,8 8,8 8,4 0 91,6 12,02
600

En el andlisis semicuantitativo mostrado en la Tabla 6 se observa que a 600°C se obtiene
un mayor porcentaje de titanatos totales, asi como de pseudobrookita, ademas la actividad
fotocatalitica es ligeramente superior. Por lo anterior y por un menor requerimiento energético, se

fijo la temperatura de calcinacion en 600°C.

5.4) Influencia De La Relacion Molar Entre Mezcla Precursora Y Combustible.

La llustracion 9 muestra los patrones DRX utilizando acetilacetona como combustible en
3 relaciones molares diferentes respecto a la mezcla precursora. Al aumentar la cantidad de
combustible también se aumenta proporcionalmente la cantidad de solvente, sin embargo el exceso
de este ultimo no influye en las propiedades del material ya qué se vaporiza mucho antes de que

ocurran las reacciones que forman los polvos sintéticos.
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llustracién 9.

Comparacion de los patrones DRX respecto a la relacion molar entre mezcla precursoray

combustible.
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(PB: Pseudobrookita, S= Pseudorutilo, R= Rutilo).

En la lustracion 9 se aprecia que no hay cambios significativos en las intesidades de los
picos de las fases cristalinas obtenidas tal como muestra la Tabla 7, que resume los resultados del

analisis semicuantitativo de los datos arrojados por el anélisis DRX.

Tabla 7.

Composiciones porcentuales de los cristales presentes en los experimentos variando la

relacion molar entre precursores y combustible.

Iustraci i o - i s
‘n Muestra Mésico Masico Masico  Masico Masico
PB S R H Titanatos
9a 1:1- A/A\6-0280'112' 76 14.4 9,6 0 90,4
op L1 A,6g§80-1:24- 773 125 10,2 0 80,8
9. 1:1- A/Agggo-1136- 771 12 10,9 0 89,1
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En la Tabla 7 no se aprecian cambios significativos en la cantidad (o porcentaje) de las
fases obtenidas, ni tampoco cambios en el porcentaje de titanatos totales a pesar que se vario la
cantidad de combustible empleado. EI comportamiento anterior se atribuye a que, para este sistema
en particular, la primera relacion base empleada (1:12), es probablemente la relacion
estequiométrica necesaria para que ocurra la reaccion de combustion, por lo que el combustible
adicionado en exceso simplemente se vaporiza al llegar a su temperatura de ebullicién (140°C para
acetilacetona), logrando Unicamente prolongar el tiempo de calentamiento hasta llegar a la
autoignicion, tal como se observo en el laboratorio. Sin embargo la emisién aumentada de vapores
si podria influir en las propiedades fotofisicas de los materiales tales como area superficial o

porosidad.

Tabla 8.
Composiciones porcentuales de los cristales presentes y porcentaje de degradacién en

los experimentos al cambiar la relacién molar entre mezcla precursora y combustible.

llustracion Muestra % Degradacion Radio hidrodindmico promedio (nm)
9a  NlAA-200-112- 12,02 1173,16
600
op I AAZOL 15,62 115255
g0 HIALEOAIS 16,92 1050,89

Analizando la actividad fotocatalitica presentada en la Tabla 8 se observa mejor porcentaje
de degradacion de cianuro a medida que aumenta la cantidad de combustible. Esto se puede
fundamentar en los tamafios de particulas medidos para estos experimentos mediante dispersion
de luz dindmica (DLS), en los que se observo que, a mayor cantidad de combustible, menor radio

hidrodinamico promedio del material. Esta demostrado que, en general, una mayor cantidad de

31



SOLVO-COMBUSTION PARA SINTESIS DE TITANATOS

productos en fase gaseosa conduce a un tamafio mas pequefio (mayor area superficial especifica)
de sdlidos sintetizados (K. Deshpande, A. Mukasyan, 2003; Alexander S. Mukasyan, Epstein, &

Dinka, 2007).

Para complementar lo anterior, en la llustracion 10 se puede explorar la morfologia de los
materiales sintetizados variando la relacion molar entre mezcla precursora y combustible. Se
exhibe que los micro aglomerados de los polvos son méas uniformes y mas pequefios a medida que
aumenta la relacion entre el combustible y la mezcla precursora, lo cual es consistente con la
hipotesis planteada de que una mayor cantidad de vapores conduce a la mejora de las propiedades
fotocataliticas. Por ejemplo en la llustracion 10.a, se aprecian laminas porosas de gran tamarfio
mientras que en la Illustracion 10.c estas no se encuentran presentes, en cambio existen

conglomerados de particulas diminutas.

llustracion 10.

Micrografias de muestras variando le cantidad de combustible.

50 pn;
QUANTA FEG 650

a) 1:1- AA-200-1:12-600, b) 1:1- AA-200-1:24-600, c) 1:1- AA-200-1:36-600
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5.5) Influencia Del Agente Potenciador De La Combustién

La influencia de emplear 4cidos como agentes potenciadores de la combustidn es mostrado

en la llustracion 11. En estas muestras no se aprecian cambios significativos en el porcentaje de

titanatos totales obtenidos durante la sintesis. Las fases mayoritarias que componen estos polvos

fueron identificadas como pseudobrookita, pseudorutilo y rutilo.

llustracion 11.

Comparacion de los patrones DRX de las muestras preparadas variando el potenciador de la

combustién.
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(PB: Pseudobrookita, S= Pseudorutilo, R= Rutilo). a) 1:1- (/)-200-1:12-600, b) 1:1- AA-200-1:12-600, c)

1:1- AN-200-1:12-600.
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Se aprecia que, si aumenta el poder oxidante del agente potenciador, también aumenta la
intensidad relativa de los picos caracteristicos asociados a la pseudobrookita, o que implica un
aumento del porcentaje masico de esta fase en particular, asi mismo, disminuye la intensidad
relativa de los picos caracteristicos asociados al pseudorutilo, lo que implica una disminucién de
la composicion de esta fase en la muestra. Esto se puede explicar debido a que, a medida que la
reaccion se hace mas violenta, se inducen incrementos de temperatura en el sistema, los cuales
favorecen la descomposicion del pseudorutilo y la consecuente formacion de pseudobrookita

(Khaleel, Al-Zuhair, Al-Mamary, Parvin, & Khan, 2017).

Con ayuda de un analisis semicuantitativo y los datos arrojados por el analisis DRX se
logro establecer la composicion de las fases cristalinas presentes en los polvos sintéticos como se
muestra en la Tabla 9. En esta misma tabla, comparando la actividad fotocatalitica y el porcentaje
de titanatos de hierro totales, se aprecia que el experimento realizado con &cido nitrico presenta
mejores resultados comparado con los experimentos que se utiliz acido acético o cuando no se

utiliz6 ningun &cido.

Tabla 9.
Composiciones porcentuales de los cristales y porcentaje de degradacién de los

experimentos variando el potenciador de la combustion.

lustracion Muestra % % % % % %
Masico Masico Masico Masico Masico Degradacion
PB S R H Titanatos
11.a 1:1- (/)-200-1:12- 71,8 21,6 6,6 0 93,4 -
600
11.b 1:1- AA-200-1:12- 76 14,4 9,6 0 90,4 12,02
600
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1l1l.c 1:1- AN-200-1:12- 84,6 9,5 5,9 0 94,1 15,87
600

5.6) Evaluacion Fotocatalitica

La eficiencia de degradacion del CN™ se determiné a partir de la ecuacion 8:

Co

Eficiencia de degradacion(%) = * 100 (Ec. 8)

0

Donde: C, corresponde a la concentracion de CN™ medida en el tiempo O (después de
alcanzar el equilibrio adsorcion-desorcion) y C es la concentracion final de CN™ en la solucion

(después de transcurridas 3 horas de iluminacién).

llustracion 12.

Comparacion de las eficiencias de degradacion de {CN}”-\ bajo radiacion visible

empleando los catalizadores en concentraciones de 0,5 mg/mL.
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En la lustracion 12, se muestra la eficiencia de degradacion de CN” bajo radiacion de luz
visible. Como se puede ver, la eficiencia de degradacion del didxido de titanio comercial
(DEGUSSA P25, 85% Rutilo, 15% Anatasa), representada por la linea roja punteada, es superada
por todas las muestras sintéticas evaluadas. Esto es debido a que los materiales estan compuestos
por mezclas de titanatos de hierro, con anchos de banda que oscilan entre los 2,225y los 2,052 eV
(Tabla 10), siendo estos menores al del TiO2 puro (3,2 eV) (Domenech et al., 2004) , lo que facilita

la dregradacion en el espectro visible (Lou et al., 2016).

Se puede observar que en las muestras que se triplicé (1:36) y duplicé (1:24) la relacién
molar MP:C (llustracion 12.h e llustracién 12.f respectivamente), se obtuvieron altos porcentajes
de degradacion (16,91 y 15,62%), asi como en la muestra de la lustracion 12.g, que utiliz6 acido

nitrico como agente potenciador de la combustién (15,87%).

Lo anterior es debido a que en estos experimentos la expansion volumétrica del material
fue elevada, debido a la alta cantidad de gases liberados durante la sintesis por el exceso de
combustible y por la naturaleza del acido nitrico, lo que se traduce en mayor area superficial (A.

S. Mukasyan & Dinka, 2007; Alexander S. Mukasyan et al., 2007).

Seguidos de los datos de mayor degradacion aparecen todas las muestras en las que se
empled relacion molar MP:C de 1:12, entre estas se encuentra la muestra 2:3-AA-200-1:12-700
que presenta un alto porcentaje de rutilo en su estructura asi como la muestra 2:1-AA-200-1:12-
700 que posee hematita. En las muestras con alto porcentaje de rutilo se pudo haber disminuido la

eficiencia de degradacion por el aporte de ancho de banda de este material, que dificulta la
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activacion en el rango visible. En cuanto a la muestra con hematita, se pudo haber afectado la
capacidad de degradacion del material debido a que la hematita tiene un ancho de banda de cercano
a 2.1 eV(Xia, Jia, Tao, & Zhang, 2013), el cual es menor al del resto de fases presentes, por lo que
la velocidad de recombinacion de pares electron-hueco aumenta durante la fotocatalisis

heterogénea.

5.7) Estimacion De La Brecha De Energia A Partir De Los Espectros De Reflectancia
Difusa (Uv-Vis Drs)

Para determinar el ancho de banda prohibido de materiales semiconductores usualmente se
emplea el modelo grafico de Tauc, segun este método la brecha de energia E4 esta relacionada con
la energia del fotdn y la absorbancia por medio de la ecuacion 9.

axhxvoe (v—Eg)" (Ec. 9)

Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia, E 4 es el ancho de banda

prohibida, a es el coeficiente de absorcion y n es un factor que depende del tipo de

transicion que predomina en el material evaluado y toma valores de la siguiente forma:

. n = 1/2 para transicion permitida directa
. n = 2 para transicion permitida indirecta
. n = 3/2 para transicion prohibida directa
. n = 3 para transicion prohibida indirecta

Por otro lado, la teoria de Kubelka-Munk proporciona la ecuacién 10:

1— R?

Ec. 10
T ( )

F*R:
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En donde R son los valores de reflectancia difusa medidos para determinada longitud de
onda.

Teniendo en cuenta que el termino F = R es proporcional a la constante de absorcion a, se
puede sustituir en la ecuacién 9 y obtener la ecuacién 11:

[F*Rx(h*v)] (v—Eg)" (Ec. 11)

Con base en esto, graficando (v — E; )™ en funcion de (h * v) es posible determinar el
ancho de banda prohibida de los materiales a partir de la extension de la seccion lineal de la grafica
hasta su corte con el eje de las abscisas (Lopez & Gomez, 2012).

Finalmente, el valor de (h * v) se relaciona con la longitud de onda mediante la ecuacion

12:

=
*
)

E=(h*v)= (Ec. 12)

N

Para el caso de los polvos sintetizados en este trabajo de investigacion se realizo la
estimacion de ancho de banda prohibida utilizando el coeficiente n = 1/2 y n = 2, dando para este
altimo coeficiente valores muy alejados de la realidad comparandolos con los reportados en la
literatura. Debido a esto se puede decir que estas mezclas de titanatos de hierro presentan transicion
permitida directa. La grafica de Tauc para los experimentos con n = 1/2 se muestran en la

lustracion 13.
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llustracion 13.

Graéfica de Tauc para estimar el ancho de banda prohibido de las muestras.

——200°C/ 1:1/ 600°C/ 1:36/ Aacet
800 7|——200°C/ 1:1/ 600°C/ 1:12/ Anit
— 200°C/ 1:1/ 700°C/ 1:24/ Aacet
11— 200°C/ 2:3/ 700°C/ 1:12/ Aacet
—— 200°C/ 1:1/ 600°C/ 1:12/ Aacet
600 H |- -200°C/ 2:1/ 700°C/ 1:12/ Aacet
——— 200°C/ 1:1/ 700°C/ 1:12/ Aacet

400

[F(R)"hv}?

200

16 1,7 118 '71:9 20 241 2”b2 23 24 25 26 2f7 28 29 30
hv (eV)

En la Tabla 10 se presenta el valor estimado del de ancho de banda prohibida
estimados por el método de Tauc para algunas de las rutas de sintesis empleadas. Los
valores estimados oscilan entre los 2,225 y los 2,052 eV, estos son cercanos a los valores
reportados en la literatura para la pseudobrookita (2,2 eV), fase mayoritaria en todos los
polvos sintetizados (Lou et al., 2016). Este rango de valores indica que los polvos sintéticos
presentan absorcion de radiacion visible, sin embargo la actividad fotocatalitica de estos
materiales pueden estar limitados por una alta tasa de recombinacion de electrones durante
el proceso de fotocatalisis heterogénea, teniendo en cuenta que todos los valores estimados

son menores a 2,5 eV (Cafias Martinez, 2015).
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Tabla 10.

Datos de ancho de banda prohibida estimados por el método de Tauc.

Experimento Ancho de banda prohibida (eV)
200°C/ 1:1/ 700°C/ 1:12/ Aacet 2,225
200°C/ 2:3/ 700°C/ 1:12/ Aacet 2,220
200°C/ 1:1/ 700°C/ 1:24/ Aacet 2,190
200°C/ 1:1/ 600°C/ 1:36/ Aacet 2,140
200°C/ 1:1/ 600°C/ 1:12/ Anit 2,110
200°C/ 2:1/ 700°C/ 1:12/ Aacet 2,090
200°C/ 1:1/ 600°C/ 1:12/ Aacet 2,052
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6) Conclusiones

Se logro establecer un protocolo de sintesis del método de Solvo-Combustion analizando
las variables mas influyentes para este método, con el fin de obtener un alto porcentaje de titanatos

de hierro y buenas propiedades fotofisicas.

Para los precursores estudiados, la temperatura de plancha fija en 200°C induce a la
formacion de polvos ricos en titanatos de hierro con un buen porcentaje masico de Pseudobrookita.
Cambios de temperatura graduales o enfriamientos por etapas después de la combustion,
disminuyen la cantidad de titanatos de hierro obtenidos. Por otro lado, temperaturas elevadas de la
plancha de calentamiento fomentan la formacion de fases no deseadas como lo son la hematita y

el Rutilo.

La relacién molar entre mezcla precursora y combustible, asi como el agente potenciador,
juegan un papel importante en este método de sintesis. Si se desea obtener polvos con buena area
superficial, y anchos de banda que permitan la activacion por radiacion visible, por lo que es mejor,
utilizar un potenciador altamente oxidante como el &cido nitrico y una alta relacion molar entre la
mezcla precursora y el combustible (RM MP:C), teniendo en cuenta la relacion costo beneficio

que implica gastar combustible en exceso.

La relacién molar entre hierro y titanio es una variable que afecta la composicién final de

los polvos sintetizados, se observé que siguiendo las relaciones estequiométricas de Fe>TizOs (RM

Fe:Ti = 2:3) y Fe2TiOs (RM Fe:Ti = 2:1) se favorece la formacion del respectivo titanato. No
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obstante, el exceso de hierro fomenta la formacion de hematita, mientras que un exceso de Ti

favorece la formacion de rutilo.

El tratamiento térmico posterior a la sintesis de titanatos de hierro mediante el método de
Solvo-Combustién es una etapa clave para la formacion de materiales cristalinos, ya que el
material en crudo es amorfo. Ademas, la variacion de temperatura de calcinacién influye en la

concentracion de especies cristalinas especificas.

La capacidad de degradacién de cianuro por parte de los titanatos de hierro sintetizados
con el método de Solvo-Combustion dependera de la expansion volumétrica dada en la etapa de
sintesis debido al desprendimiento de gases, puesto que esta expansion genera una mayor area
superficial y mayores sitios activos, donde seran adsorbidos los materiales a degradar. Finalmente,
para los experimentos realizados se evidencié que mezclas de titanatos de hierro como
pseudobrookita y pseudorutilo presentan altos potenciales como fotocatalizadores, incluso mejor

que el didxido de titanio comercial que se usa normalmente para este tipo de procesos.
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7) Recomendaciones

Con el fin de complementar el presente trabajo y motivar futuros investigadores a continuar
con futuros estudios del método de Solvo-Combustion para sintetizar titanatos de hierro se

proponen las siguientes recomendaciones:

Debido a que la ilmenita es uno de los titanatos de hierro mas estudiados, se propone
realizar experimentos utilizando algun precursor de hierro que tenga el estado de oxidacion del
hierro en 2+ (por ejemplo, cloruro de hierro (1)), teniendo en cuenta que se debe elegir un solvente
y combustible adecuados, que sean miscibles y tengan la capacidad de disolver tanto el precursor

de hierro como el precursor de titanio en una escala molecular.

Para mejorar las propiedades fotocataliticas de los polvos sintéticos se puede reducir
el tamafo de particula utilizando algun tipo de molienda que modifique el tamafio de
particula a la escala nanométrica, esto debido a que para esta investigacion se realiz6 un molturado

manual, llegando solo a obtener polvos con tamarfios cercanos a 1 micrometro.

Complementar la caracterizacion de los materiales con un andlisis termogravimétrico que
permita entender cdmo se alteran las composiciones de las fases cristalinas a medida que hay
calentamientos o enfriamientos en el sistema, ademas se propone realizar fluorescencia de rayos

X para hacer un analisis elemental de los polvos obtenidos.

Evaluar los materiales obtenidos por este método en la degradacion de sustancias diferentes

al cianuro de sodio y realizar la medicion de la produccién de hidrégeno.
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ANEXos

Anexo A. Metodologia Detallada De La Sintesis De Titanatos De Hierro Por El
Método De Solvo-Combustion

Los fotocatalizadores fueron sintetizados por el método de Solvo-Combustion empleando
los precursores que se listan en la Tabla 1.

Para la sintesis de los titanatos de hierro por el método de Solvo-Combustion con relacion
molar entre precursores 1:1 se parte mezclando 30 mL de combustible (AA) con 30 mL de solvente
(E) en un baldn de fondo plano para posteriormente afiadir 4,85 g (0,012 mol) de precursor de
hierro (N) y empezar a agitar por 30 min con ayuda de un agitador magnético. Pasado este tiempo
se miden 4,08 mL (0,012 mol) de precursor de titanio (BT) y se afiaden de manera controlada sobre
los reactivos que siguen en agitacion ya que se dejara 30 min adicionales de agitacion constante.
Simultaneamente, se pone a precalentar a 80°C un bafio de aceite en un recipiente que pueda
contener el balon de fondo plano y se deja preparado un montaje de calentamiento en reflujo, que
consta de un intercambiador en serpentin y un bafio termostato para mantener baja la temperatura
del liquido de condensacidn. Pasada la Gltima agitacion, el balon de fondo plano se pone sobre el
montaje ya preparado, donde se deja calentando a reflujo por 2 horas con agitacion leve. La
[lustracion de anexos 1 muestra esta etapa.

Cuando finaliza el reflujo se retira el balon del bafio de aceite y se afiaden 2 mL de agente
oxidante potenciador (AA, AN) por goteo, para luego agitar la mezcla 5 min mas. Seguido a esto
se vierte la mezcla precursora en un vaso de precipitado de 250 mL y se pone sobre una plancha
de calentamiento a 200°C para que ocurra la evaporacion del solvente (llustracion de anexos 2.a),
seguido de esto se forma un material intermediario (llustracion de anexos 2.b) en el cual ocurre la

combustion, por lo que se empiezan a desprender gases y vapores y empieza un crecimiento
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volumétrico del material (llustracion de anexos 2.c¢). Finalmente acaba la combustion y se obtienen

los polvos deseados (llustracion de anexos 2.d). Todo esto se realiza en una cabina de extraccion.

llustracién de anexos 1.

Etapa de calentamiento en reflujo para el método de Solvo-Combustion.
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llustracién de anexos 2.

Transicion del material durante el calentamiento en la plancha.

En cuanto se forma el material esponjoso y al finalizar la emision de gases se retira el vaso
de precipitado de la plancha de calentamiento y el material se deja enfriar a temperatura ambiente.

Los polvos se pueden calcinar para mejorar notablemente su estructura cristalina, en este
caso se utiliza una rampa de calentamiento de 5°C/min, temperatura de sostenimiento de 600°C o
700°C, con un tiempo de sostenimiento de 10 horas, seguido de un proceso donde se molturan las
muestras con mortero de dgata para reducir el tamafio de particula. Finalmente se almacenan las
muestras en viales para sus posteriores estudios y analisis tal como se muestra en la llustracion de

anexos 3.
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llustracién de anexos 3.

Resultado final listo para caracterizar.
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Anexo B. Montaje Para Evaluar La Actividad Fotocatalitica.

Para empezar, se realiza una solucion de hidréxido de sodio (NaOH) aforando 1,6 gramos
de este material en 1 litro de agua tipo 1. Esta solucion se emplea para aumentar el pH del agua
sobre 11, para esto se mezclan 35 mL de solucion de NaOH por cada litro de agua que se le desee
aumentar el pH y se agita por 3 minutos.

El agua con pH por encima dell es empleada para preparar las soluciones de cianuro de
sodio (NaCN). Para una solucién con concentracion de CN™ de 200 ppm, se disuelven 0,394 g de
NaCN en agua (pH>11) y se aforaa 1 L.

Para la degradacion de cianuro se vierten 150 mL de solucion de cianuro sobre un vaso
precipitado de dicho volumen. Posteriormente se adicionan 0,75 g de polvos sintéticos y se deja
en oscuridad y agitacion constante por 30 min para que se alcance el equilibrio adsorcion-
desorcion. Pasado este tiempo se irradia la suspension por 3 horas con dos lamparas de luz visible
Phillips, de 150W cada una, tal como se muestra en la llustracion de anexos 4. Se debe medir la
concentracion de cianuro al iniciar la radiacién y al finalizar con el fin de encontrar el porcentaje
de degradacion mediante le ecuacion 8. Para lo anterior, la muestra tomada es filtrada al vacio con
el fin de recuperar el fotocatalizador

La concentracion de las soluciones de mide con un titulador automatico METRO HM,
utilizando una solucion de nitrato de plata (AgNOs) 0,017 N como titulante (la llustracion de

anexos 5).
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llustracién de anexos 4.

Montaje para la degradacion de cianuro de sodio.

llustraciéon de anexos 5.

Titulador automatico METRO HM.
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Anexo C. Tratamiento De Datos De Los Patrones De Difraccion De Rayos X

Tabla de anexos 1.
Muestras con sus respectivos porcentajes masicos de fases cristalinas, calculadas con

ayuda del software DIFFRAC.EVA version 4.2.0.31 (32 Bit)

% % S o
Muestra Pseudobrookita  Pseudorutilo YoRutilo %Hematita %otitanatos
2:1- AA-200-
1:12-700 76,9 0 6,3 16,8 76,9
2:1- AA-200-
1:12-600 60,4 0 5 34,6 60,4
2:3- AA-200-
1:12-700 376 36,7 25,7 0 74,3
2:3- AA-200-
1:12-600 48,8 31,3 19,9 0 80.1
1:1- AA-200-
1:12-700 66,6 18,8 14,6 0 85,4
1:1- (/)-200-1:12-
600 718 21,6 6.6 0 93.4
1:1- AN-200-
1:12-600 84,6 9,5 5,9 0 94,1
1:1- AA-200-
1:12-600 76 14,4 9,6 0 90 4
1:1- AA-200-
1:24-600 7.3 12,5 10,2 0 89 8
1:1- AA-200-
1:24-700 65,9 18,5 15,6 0 84,4
1:1- AA-200-
1:36-600 .l 12 10,9 0 89,1
1:1- AA-200-
1:36-700 64,3 19 16,7 0 83,3
1:1- AA-200-
1:12-600 82,8 8,8 8,4 0 91,6
1:1- AA-200EC-
1:12-600 68,9 14,5 10,2 6,4 834
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1:1- AA-270-

1:12-600 758 0 12,3 11,9 75,8
1:1- AA-Var-

1:12-700 72,3 11,7 16 0 84
1:1- AA-Var-

1:12-600 80,3 9 10,7 0 89,3
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Anexo D. Datos De Dispersion De Luz Dinamica (Dls)

Tabla de anexos 2.

Datos de radio hidrodinamico promedio de algunos de los experimentos calculados por

medio de DLS.
Muestra Radio Hidrodinamico promedio [nm]
1:1- AA-200-1:12-600 859,26
2:1- AA-200-1:12-700 876,36
2:3- AA-200-1:12-700 977,45
1:1- AA-200-1:36-600 1050,89
1:1- AA-200-1:24-600 1152,55
1:1- AA-200-1:12-600 1173,16
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