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Resumen

Titulo: Sintesis de titanatos de hierro (FexTiyO;) por el método sol-gel y evaluacion de su actividad

fotocatalitica”
Autores: Stefanny Cérdoba Miranda, Ingrid Carolina Ortiz Rojas™

Palabras clave: Pseudobrookita, pseudorutilo, ilmenita, sol-gel, agente quelante, fotocatalisis, luz

visible, degradacion de cianuro.
Descripcion:

Se sintetizaron fotocatalizadores basados en titanatos de hierro con contenido de
pseudobrookita (Fe TiOs); pseudorutilo (Fe2TizOg) € ilmenita (FeTiO3) por el método sol gel,
empleando 6 rutas de sintesis disefiadas para evaluar el efecto del orden de mezclado, la
concentracion de agente quelante y la relacion solvente/agua en las propiedades fisicoquimicas de
los materiales. Los polvos sintetizados fueron caracterizados mediante Difraccion de Rayos X
(DRX) para identificar las fases presentes en su estructura cristalina, Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) para estudiar su morfologia, Espectroscopia de Reflectancia Difusa (UV-Vis DRS)
y Fisisorcion para determinar su ancho de banda y area superficial, respectivamente. Los resultados
del analisis semicuantitativo DRX mostraron que los materiales estaban compuestos por mezclas
con concentraciones de titanatos de hasta 70%, ademas de las fases cristalinas hematita, rutilo y
anatasa. Se plantearon los mecanismos de reaccion seguidos durante las rutas de sintesis, los cuales
dependieron estrechamente del orden de mezclado y, a su vez, se determind la influencia de la
concentracion de agente quelante en el control de la cinética de las reacciones propias del método
sol-gel (hidrdlisis y policondensacidn). Se evalud la actividad fotocatalitica bajo irradiacion de luz
visible de los materiales de mayor pureza y se determind que su desempefio fotocatalitico, en la
degradacién de CN" es superior al del TiO2 Degussa P-25. También se observo que los materiales
de mayor area superficial (41-31 m?/g) y ancho de banda prohibida (2,8-2,9 eV) lograron remover
los mayores porcentajes de CN".

* Trabajo de grado
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Julio Andrés Pedraza
Avella. Dr. Ingenieria Quimica. Codirector: Diana Marcela Cafias Martinez. Mg. Ingenieria Quimica.
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Abstract
Tittle: Iron titanates (FexTiyO-) synthesis by the sol-gel method and evaluation of its photocatalytic
activity”
Authors: Stefanny Cérdoba Miranda, Ingrid Carolina Ortiz Rojas™

Key words: Pseudobrookite, pseudorutile, ilmenite, sol-gel, chelating agent, photocatalysis,

visible ligth, cyanide degradation.
Description:

Materials containing iron titanates (pseudobrookite (Fe>TiOs); pseudorutile (Fe2TizOg) and
ilmenite (FeTiO3)) were synthesized by the sol-gel method, using 6 synthesis routes designed to
evaluate the effect of the mixing order, the concentration of chelating agent, and the solvent/water
ratio in the physicochemical properties of the materials. The synthesized powders were
characterized by X-ray Diffraction (XRD) to identify the crystalline phases present in the materials,
Scanning Electron Microscopy (SEM) to study their morphology, Diffuse Reflectance
Spectroscopy (UV-Vis DRS) and Physisorption to determine their bandgap and surface area,
respectively. The results of the semi-quantitative XRD analysis showed that up to 70% of the
materials was composed of iron titanates mixtures and that the crystalline phases hematite, rutile
and anatase were also present in the materials. The reaction mechanisms followed during the
synthesis routes depended closely on the mixing order and were considered to explain the results.
The influence of the concentration of chelating agent and its ability to control the kinetics of sol-
gel method reactions was also analyzed. The photocatalytic activity of the higher purity materials
was evaluated under visible light irradiation and it was determined that their photocatalytic
performance in the degradation of CN™ was better than the photocatalytic performance of a TiO>
Degussa P-25 sample. Additionally, the materials of greater surface area (41-31 m?g) and bandgap
(2,8-2,9 eV) were capable of remove the highest percentages of CN".

* Degree work
** Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Julio Andrés Pedraza
Avella. Ph.D. Chemical Engineering. Codirector; Diana Marcela Cafias Martinez. Mg. Chemical Engineering.
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Introduccion
En Colombia, la demanda hidrica por parte del sector industrial constituye cerca del 25%
del volumen total de agua utilizada (Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible de Colombia,
2020). Las empresas estan en la obligacion de retornar a los acuiferos el agua empleada en sus
procesos en un estado que cumpla con la reglamentacion ambiental del pais. Es por esto que
industrias como la minera, que utilizan compuestos toxicos para llevar a cabo sus procesos de
extraccion, estan en una busqueda constante de nuevos y mejores métodos para el tratamiento de

sus aguas residuales (Gliza Suarez, 2011).

Los métodos tradicionales de descontaminacion de agua pueden ser fisicos, quimicos y/o
biologicos y van desde la eliminacion de solidos de gran tamafio hasta la remocidn de compuestos
bioldgicos y patégenos (Garcés, Mejia, & Santamaria, n.d.). Sin embargo, en ocasiones estos
métodos pueden resultar ineficientes dado que no eliminan en su totalidad los contaminantes
toxicos no biodegradables, siendo necesaria la utilizacion de procesos adicionales, como los
procesos de oxidacion avanzada (POAs), que complementen los tratamientos previamente
mencionados (Miller, Wadley, & Waite, 2017).

Los procesos de oxidacion avanzada son técnicas de gran atractivo que involucran
sustancias de alto poder oxidante y que, mediante reacciones de oxidacion y reduccion, conducen
a la degradacion y, en algunos casos, mineralizacion de compuestos tdxicos, con una baja
generacion de subproductos (Deng & Zhao, 2015). Entre las principales tecnologias de oxidacion
avanzada se encuentran la ozonizacion, la oxidacién electroquimica, el plasma no térmico, los
procesos Fenton, el ultravioleta de vacio y la fotocatalisis (Forero, Ortiz, & Rios, 2005), siendo
esta Ultima de gran interés cientifico dado que la Unica fuente de activacién del proceso es la luz,

lo que, con el material adecuado, ofrece la posibilidad de aprovechar la luz solar para llevar a cabo



SINTESIS DE TITANATOS DE HIERRO, METODO SOL-GEL 14

los procesos de degradacion. Por lo anterior, la fotocatalisis se considera una técnica sostenible,
amigable con el ambiente y con bajos requerimientos energéticos (Koe, Lee, Chong, Pang, & Sim,
2020). A pesar de que las primeras investigaciones sobre fotocatalisis se remontan a los primeros
afios del siglo XX, no es sino hasta la década de 1970 cuando se incrementaron significativamente
debido al incipiente interés por el cuidado del ambiente. En la actualidad se reportan méas de 50.000

estudios referentes a esta tecnologia (Nevarez, Espinoza, Quiroz, & Ohtani, 2018).

El fundamento de la fotocatélisis heterogénea se basa en la activacion de un fotocatalizador
solido, suspendido en un medio liquido o gaseoso, a partir de la incidencia de radiacién visible o
ultravioleta. La diferencia energética entre las bandas de valencia y de conduccion de un material
solido es conocida como banda prohibida (Eg) y determina si dicho material es conductor,
semiconductor o aislante (K. Zhang, Deng, & Liu, n.d.). Un fotocatalizador es un semiconductor
no reactivo quimicamente e, idealmente, no toxico, asequible y capaz de utilizar un amplio espectro
solar para activarse. El proceso de fotocatalisis inicia con la adsorcion, en la superficie del
fotocatalizador, de las moléculas presentes en el medio. Posteriormente, la incidencia y absorcion
de fotones con energia (hv) igual o mayor a la banda prohibida (Eg) del semiconductor ocasiona la
excitacion de los electrones (e) ubicados en la banda de valencia (BV), haciendo que estos se
transfieran a la banda de conduccion (BC) dejando espacios vacios (huecos, h*) en la banda de
donde han migrado, proceso conocido como fotoexcitacion (Ec. 1) (Pawar, Sendogdular, &

Gouma, 2018).

hv > Eg; fotocatalizador + hv - hgy, + epe (Ec. 1)

Con la formacion de los excitones, pares electron-hueco (e/h*), el semiconductor se activa

permitiendo que reacciones de oxido-reduccién puedan llevarse a cabo sobre su superficie, dando
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lugar a la formacion de radicales hidroxilo (OHe) (Ec. 2), especies muy reactivas cuyo poder

oxidante puede conducir a la mineralizacién completa de los contaminantes.
h+ + HZOadS - OH 'ads+ h+ (EC 2)

Asi, las moléculas complejas cianuradas adsorbidas en la superficie del catalizador pueden
oxidarse tanto de manera indirecta por la reaccion con los radicales hidroxilo producidos, como de
manera directa por el consumo de los huecos fotogenerados (J. Zhang, Tian, Wang, Xing, & Lei,
2018). Simultaneamente, los electrones fotoexcitados ubicados en la banda de conduccién actlan
como agentes reductores de las moléculas del medio que se han adsorbido en la superficie y que
poseen poder oxidante. Entre estas moléculas se encuentra el agua, cuya reduccion puede conducir,
un combustible de gran potencial debido a su alto contenido energético, a su capacidad de
convertirse en energia eléctrica o térmica y a su naturaleza renovable y ambientalmente sostenible
(Likhtenshtein, 2012). Es importante considerar que la produccién de hidrdgeno a partir de agua
es solo una posibilidad, ya que esta reaccion puede llegar a competir con la reduccion de otras
moléculas, como el oxigeno disuelto. La Figura 1 ilustra el mecanismo basico de la fotocatalisis

en un semiconductor.

Figura 1
Esquema del proceso de fotocatélisis en un semiconductor. Tomado de (Cafas, 2018).
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Entre los semiconductores mas utilizados se encuentra el TiO2, por ser un material de bajo
costo, no toxico y muy estable mecanica, quimica y térmicamente (J. Zhang et al., 2018). Sin
embargo, dado que cuenta con un ancho de banda entre 3,0y 3,2 eV (Dong et al., 2015), Unicamente
puede ser activado empleando radiacion ultravioleta, limitando el aprovechamiento de la radiacion
solar, constituida por 3-5% de radiacion UV. Por tal motivo, un gran nimero de investigaciones se
han centrado en disminuir la brecha energética entre la banda de conduccion y la de valencia del
TiO- utilizando diferentes técnicas entre las que destaca el dopaje del TiO2 con iones metalicos

como el hierro.

Los iones de hierro han funcionado eficientemente como dopantes del TiO», ya que pueden
reducir su banda prohibida, aumentando su fotoactividad bajo luz visible (Ghorbanpour & Atabak,
2019). Consecuentemente, muchas investigaciones se han enfocado en la sintesis de titanatos de
hierro; oxidos metalicos con un gran contenido de hierro y titanio en su estructura cristalina que
los dota de excelentes caracteristicas eléctricas, magnéticas y fotocataliticas. La ilmenita (FeTiOs3),
uno de los titanatos de hierro més relevantes, fue descubierta en 1791 por William Gregor y sus
propiedades electromagnéticas empezaron a estudiarse a principios del siglo XX para aplicaciones
en circuitos integrados de alta temperatura, dispositivos electronicos de alta energia y catalisis
quimica (Oil and Colour Chemists’ Association, 1983), (Y. H. Chen, 2011). En 1977 Ginley y
Buttler reportaron por primera vez la energia de la banda prohibida de la ilmenita que, con
investigaciones posteriores, se ha establecido entre 2,58 y 2,90 eV, lo que la convierte en un
semiconductor propicio para aplicaciones fotocataliticas debido a la posibilidad de activarlo bajo
la incidencia de luz visible (Ginley & Butler, 1977), (Agui & Mizumaki, 2011). Otros titanatos de
hierro de gran interés son la pseudobrookita (Fe2TiOs) y el pseudorutilo (Fe TisOg) que, a

diferencia de la ilmenita, no se encuentran en la naturaleza, sino que fueron descubiertos como sub-
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productos en el proceso de extraccion de hierro y didxido de titanio a partir de la ilmenita (Temple,
1966). La pseudobrookita posee una estructura cristalina ortorrombica y es utilizada en diversas
areas: electronica, deteccion de gases, celdas de combustibles, membranas de intercambio de
protones, pigmentos ceramicos y fotocatalisis al tener una energia de banda prohibida de
aproximadamente 2,18 eV (Mahmoud, Hessien, Alhadhrami, & Gobouri, 2019). Por otro lado, a
pesar de que las propiedades dpticas del pseudorutilo no han sido ampliamente estudiadas, resulta
importante analizar su actividad fotocatalitica por ser un intermediario entre la ilmenita y el rutilo
(TiOy). Las investigaciones en torno a estos dos ultimos materiales son escasas por lo que este
proyecto de investigacion se enfoca en su obtencion y analisis fisicoquimico con el fin de ampliar

el conocimiento cientifico alrededor de estos titanatos de hierro.

La sintesis de diversos materiales en configuraciones como particulas, peliculas delgadas,
fibras, entre otras, se puede realizar mediante multiples metodos, entre los que se destacan los
métodos quimicos suaves; tecnologias sencillas que permiten la obtencidn de fases metaestables,
con bajo impacto ambiental, bajos requerimientos energéticos y altamente eficientes (Gonzélez,
2016). Uno de los métodos quimicos suaves mas utilizado para la produccion de 6xidos metalicos
y compuestos de 0xidos mixtos, como los titanatos de hierro (Gutiérrez & Castellanos, 2011), es
el método sol-gel, una técnica avanzada que, a través del control de las reacciones que tienen lugar,
permite la modificacion de las propiedades finales del material como la morfologia, textura y
tamario de particula, las cuales estan intimamente relacionadas con el desempefio fotocatalitico de
un semiconductor (J. Chen, Lin, Chen, & Wang, 2019).

La complejidad del método sol-gel varia dependiendo del tipo de solvente que se emplee
durante la sintesis. Cuando se utiliza agua como solvente y se requiere la presencia de oxigeno, el

método sol-gel es del tipo acuoso y es especialmente utilizado cuando los precursores son sales
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inorganicas; si los disolventes son alcoholes, cetonas, aldehidos o precursores metélicos y se
encargan de proporcionar ellos mismos el oxigeno, entonces el método sol-gel es de tipo no acuoso,
siendo este Ultimo el mas utilizado en la sintesis de 6xidos metalicos debido a que permite un mayor
control de la morfologia y homogeneidad de las particulas a sintetizar (Soltaninezhad, M.,
Aminifar, 2011). Dicho control se logra a través de la manipulacion a nivel molecular de la serie
de reacciones de sustitucion nucleofilica que se dan durante el proceso.

Cuando los precursores son mezclados comienza la primera reaccion, la hidrolisis (Ec. 3),
en donde el precursor metalico reacciona con el agua, dando lugar a la descomposicion del

compuesto metalico para pasar a formarse una solucién de hidroxido metalico (Rojas, 2012).
M(OR),, + H,0 < M(OH)(OR),._, + ROH (Ec. 3)

Posterior a la hidrdlisis se produce la oxolacion (Ec. 4), una reaccién de condensacion
alcohdlica que implica la formacién de un puente de oxigeno entre dos centros metalicos (Rojas,
2012).

@]
- 0H OH__ / N\

M + M < M M + H,0

(OR)n-1 (oRY, |
(OR)p-1(OR)n—1

(Ec. 4)

Estas dos reacciones consecutivas dan como resultado la formacidn del sol, que es sometido
a una etapa de envejecimiento en donde se produce un cambio en su estructura y propiedades a
través de nuevas reacciones adicionales de hidrodlisis y policondensacion. Durante esta etapa, la
formacion de enlaces o la atraccion entre las particulas induce a una contraccion del esqueleto, a la
expulsion del liquido de los poros y, en consecuencia, a la formacion del gel. Una vez concluido el
periodo de envejecimiento, el gel es sujeto a un proceso de secado por evaporacién o a un secado

supercritico, dando como resultado la formacidn de un xerogel o aerogel, respectivamente, que en
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la ultima etapa del proceso es calcinado y macerado para obtener las muestras del material (Rao,
Mukherjee, & Reddy, 2017). Esta etapa es particularmente importante porque de la temperatura de

calcinacién depende la fase cristalina del éxido metalico (G. Zhang & Ostrovski, 2002).

A pesar de que este método es relativamente sencillo, intervienen una gran cantidad de
variables de sintesis, tales como la concentracion de los precursores, el orden de mezclado, la
concentracion de agente quelante o la cantidad de solvente empleado, que deben ser
cuidadosamente estudiadas con el fin de obtener materiales de mayor pureza y con mejores
propiedades fisicoquimicas. Asi, con el objetivo de sintetizar materiales que contengan titanatos de
hierro (pseudobrookita, Fe,TiOs; pseudorutilo, Fe>TisOg; e ilmenita, FeTiOs3) con alta actividad
fotocatalitica, que puedan utilizar energias renovables para llevar a cabo las reacciones
fotoquimicas y conseguir la degradacion de compuestos contaminantes, se hace necesario
cuestionarse ¢cudl es la influencia de las variables de sintesis en la pureza, las propiedades
fisicoquimicas y el desempefio fotocatalitico de materiales basados en titanatos de hierro, obtenidos

por el método sol-gel?.

En este documento se describen diferentes rutas de sintesis por el método sol-gel disefiadas
con el fin de evaluar el efecto de las variables de sintesis en la composicion final de los materiales.
Posteriormente, se explican los resultados cualitativos y semicuantitativos obtenidos a partir de la
caracterizacion por Difraccidn de Rayos X (XRD) practicada a los polvos sintetizados. Finalmente,
se presenta una evaluacion de la actividad fotocatalitica en la degradacion de CN™ bajo irradiacion
de luz visible, de los materiales que presentaron mayor concentracion de titanatos de hierro en su
estructura cristalina. Con el fin de interpretar los resultados obtenidos, se determiné el ancho de

banda, el area superficial y la morfologia de los materiales evaluados fotocataliticamente, a través
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de pruebas de Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa (UV-Vis DRS), Fisisorcion de

nitrégeno y Microscopia Electronica de Barrido (SEM), respectivamente.
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1. Estado del arte

En los Gltimos afos, investigadores han aportado una vision mas amplia de las ventajas que
ofrece el método sol-gel en la modificacion de las propiedades finales del material. En 2009,
Khalee sintetiz6 pseudorutilo por el método sol-gel y demostro que las caracteristicas morfoldgicas
del material estuvieron estrechamente ligadas a la temperatura de calcinacién, definida entre 500°C
y 550°C para el pseudorutilo (Khaleel, 2009). En un estudio realizado en 2011, Gambhire logré
sintetizar particulas de titanatos de hierro casi esféricas y de tamafio uniforme a través del método
sol-gel (Gambhire et al., 2016). Asi mismo, investigadores como Talebi y ZarazGa-Morin,
evaluaron la actividad fotocatalitica de los 6xidos metalicos obtenidos por esta técnica de sintesis,
en la degradacion de naranja de metilo, alcanzando un 50% de degradacion bajo irradiacion
ultravioleta y superando los porcentajes de degradacion alcanzados por el TiOz (Talebi,
Khademolhoseini, & Abedini, 2016), (ZarazGa-Morin, Torres-Martinez, Moctezuma, Juarez-
Ramirez, & Zermefio, 2016) .

Por otro lado, las investigaciones de Zhang y Herman demostraron que en el método sol-
gel, la utilizacion de un agente quelante durante el proceso de sintesis permite reducir la cinética
de las reacciones de hidrdlisis y policondensacion, lo que a su vez favorece la formacion de
compuestos con una estructura cristalina mas homogenea (Y. Zhang, Kallay, & Matijevi¢, 1985),
(Schoofs et al., 2007). Un agente quelante es un compuesto que mediante la donacion de pares de
electrones tiene la capacidad de formar complejos con los iones metalicos, dando como resultado
un quelato de mayor estabilidad quimica que disminuye la precipitacion de los metales cuando se
encuentran en solucion. La fuerza de acomplejacion o quelacion depende de varios factores
importantes, entre ellos, las propiedades fisicoquimicas de los iones metalicos que participan en el

enlace, por ello, se decidié evaluar la influencia del orden de mezclado en las propiedades finales
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de los materiales permitiendo que el agente quelante actuara sobre la solucion precursora de titanio
y de hierro.

A pesar de las maltiples ventajas que ofrece el proceso de quelacion, la cinética de las
reacciones también puede verse afectada por la cantidad de quelante que se encuentre en el medio,
por lo que se establecid la concentracion de agente quelante como otra de las variables a ser
evaluadas en este trabajo. Los niveles de esta variable fueron fijados teniendo en cuenta lo
reportado en la literatura por Guzman, Ponmani y Chen (Guzman, Fernandez, Franco, Bautista, &
Rodriguez Péaez, 2007), (Ponmani, Vishnupriya, Rajeshwari, & Prabhu, 2018), (J. Chen et al.,
2019).

Finalmente, y a partir de las investigaciones de estos autores, se decidio variar la relacion
solvente/agua y analizar su influencia en las propiedades finales de los materiales, ya que el

volumen del medio de reaccion puede afectar la interaccion entre las particulas.

Este trabajo de investigacion es precedido por el realizado por las ingenieras Céceres y
Correa en el afio 2017 (Céceres Jaramillo & Correa Galindo, 2017), en el cual se definieron
parametros de sintesis como el tiempo de envejecimiento y la temperatura y tiempo de secado, los

cuales fueron tomados en consideracion para la realizacion de este trabajo de investigacion.
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2. Objetivos

2.1.0bjetivo general

Sintetizar titanatos de hierro (FexTiyO;) por el método sol-gel y evaluar su actividad

fotocatalitica en la degradacion de cianuro.

2.2.0Dbjetivos especificos
Establecer un protocolo de sintesis de materiales FexTiyO, mediante el método sol-gel,

evaluando los efectos del orden de mezclado, la concentracion de agente quelante y la

relacion solvente/agua en las propiedades fisicoquimicas del material.

Evaluar la actividad fotocatalitica de los titanatos de hierro sintetizados, en la oxidacion de
cianuro bajo irradiacion visible.

3. Descripcion metodoldgica

La metodologia del trabajo esta compuesta por tres etapas.

Primera etapa: sintesis de titanatos de hierro. Esta etapa comprende la sintesis de titanatos
de hierro, por diferentes rutas que permitan la evaluacion de las variables que intervienen en el
proceso.

Segunda etapa: caracterizacion fisicoquimica. En esta etapa se analizan propiedades
fisicoquimicas como la estructura cristalina, tamafio de particula y pureza de los materiales

sintetizados.
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Tercera etapa: evaluacion fotocatalitica. Se seleccionan aquellos materiales que presentan

mayor concentracion de titanatos de hierro para evaluar sus propiedades fotocataliticas en la

oxidacion de CN-.

3.1.Primera etapa: sintesis de titanatos de hierro

La sintesis de titanatos de hierro por el método sol-gel se realizo utilizando los precursores

mostrados en la Tabla 1.

Tabla 1
Precursores utilizados para la sintesis de titanatos de hierro.

P.M Pureza

Reactivo Formula  Sigla [g/mol] [%] Marca
Precursor Butoxidode . Sigma
de titanio titanio (IV) Ti(CaHsQ)s B 340,32 100 Aldrich
Precursor  Cloruro de
de hierro  hierro (I11) FeCl;-6HO  C3 270,33 100 Merck
Agente  Acido o ea0h AA 60,05 100 Merck
quelante acético
Solvente Etanol C2HsOH E 46,07 100 Merck

La sintesis de titanatos de hierro se llevo a cabo en atmdsfera de aire y se dividi6 en dos
fases.

3.1.1. Fasel

En esta fase se deseaba obtener pseudorutilo (Fe2TizOg), cuya estructura cristalina esta
constituida por més titanio que hierro, por lo que se empled una relacién molar hierro/titanio (R.M.

Fe/Ti) de 1/3 y las muestras se calcinaron a 550°C, temperatura ideal de formacién reportada en la

literatura para esta fase cristalina.
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Con el fin de evaluar la influencia de las variables de sintesis (orden de mezclado,
concentracion del agente quelante y relacion solvente/agua) en las propiedades finales del material;

se establecieron 4 rutas de sintesis (Figura 2 y 3).

Figura 2
Rutas | y Il de sintesis para las fases 1 y 2.

! -
! Soluciéon precursora B o

i de hierro Selucién precursora de titanio
i

i

Agua L AN N ey N
i 1 | Cloruro de hierro | | ' Agente Butdxido de i
Ruta | Fase1: 081 mL | | (1) : | quelante titanio (IV)
Fase2:041mL | | ' I ¢ N ' o
i 1 | Etanol(15mL) | . i Etanol (15 mL) Etanol (15 mL) b
AN N AN /N S
i Solucibn precursora
| de titanio Solucién precursora de hierro !
E i Sy E E e ™ ' ] '\_‘ § i
Agua ! || Butéxidode | | L Agente | Cloruro de Do
Ruta Il Fase1:0,81mL [ ! titanio (1V) E quelante hierro (111)
Fase 2: 0,41 mL P + I ' ' L
b Etanol (15 mL) : i Etanol (15 mL) Etanol (15 mL) b
AN N AN AN Jod

Las soluciones de butoxido de titanio (I1V), cloruro de hierro (I11) y acido acético fueron
preparadas en vasos de precipitado a temperatura ambiente y con agitacion constante durante 30
min; empleando etanol como solvente. En las Rutas 111 y IV, las soluciones de cloruro de hierro se

prepararon utilizando agua como solvente (Figura 3).

En la Ruta I, una solucién quelante de acido acético (AA) fue vertida de forma rapida sobre
una solucidn base precursora de butoxido de titanio (1V) (B), en relacion molar AA/B: 1,203. A
la solucidn resultante (AE-BE) se afiadio gota a gota una solucién de cloruro de hierro (111) (C3),
en R.M. Fe/Ti: 1/3. Por ultimo, se adiciono agua en relacion molar H.O/Ti: 4; obteniéndose los

soles W[C3E-(AE-BE)].
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En la Ruta Il de sintesis se varid el orden de mezclado empleado en la Ruta I, tomando

como base la solucion de cloruro de hierro (111) y manteniendo los demas factores constantes, de

esta forma se obtuvieron los soles W[BE-(AE-C3E)].

Figura 3
Rutas I11'y 1V de sintesis para las fases 1y 2.

Solucion precursora

Solucidn precursora de titanio

de hierro
(" Cloruode ) : ' Agente h 4 Butoxido de N
| hierro (111) | ! quelante titanio (IV) !
Rutalll ! | — ! | ;
! Agua ! i Etanol (15 mL) Etanol (15 mL) | |
(0816041 mL) ) | N Y, \ Y,

Solucion precursora

________ de titanio
- N | v ~ e
| Butoxido de : : Agente %!omr?(l?l?
i titanio (IV, ! , quelante ierro |
Rutalv 4( ! > | ' |
|| Etanol(15mL) | | ' | Etanol (15 mL) Agua |
\ ) Ll ) \(0816041mL) | |

El disefio de las Rutas 111 y IV es semejante al de las Rutas | y 11, con la diferencia de que

la solucidn precursora de cloruro de hierro (I11) fue preparada empleando agua como solvente en

la cantidad estequiométrica de agua requerida (relacion molar H2O/Ti: 4), obteniéndose los soles

C3W-(AE-BE) y BE-(AE-C3W).

Una vez mezcladas todas las soluciones, se mantuvieron los sistemas en agitacion constante

durante 1 h para permitir que las reacciones propias del método sol-gel se llevaran a cabo.

Terminado el tiempo de reaccion, los soles sintetizados se sometieron a 15 dias de envejecimiento

en completa oscuridad y a temperatura y presién ambiente. Cumplido el periodo de envejecimiento,
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fueron secados en un horno a 100°C durante 24 h, molturados en un mortero de agata,
posteriormente calcinados a 550°C y nuevamente molturados para reducir su tamafio de particula,

(las imagenes del paso a paso pueden ser observadas en el Anexo 1).

3.1.2. Fase?

En la segunda fase de sintesis se aumentd la relacion molar Fe/Tia 1/1 y la temperatura de
calcinacién a 800°C, con el fin de obtener el otro titanato de hierro de interés, la pseudobrookita

(Fe2TiOs), y se implementaron las mismas rutas de sintesis de la fase 1.

3.2.Segunda etapa: caracterizacion fisicoquimica

Con el propdsito de determinar la cristalinidad de los materiales y cuantificar el porcentaje
de cada fase en las muestras, los polvos fueron sometidos a un andlisis de Difraccion de Rayos X
(DRX), en un difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con Geometria
DaVinci a un voltaje de 40kV y a una intensidad de corriente de 40mA, con un rango de registro
20 entre 4° y 70°, empleando radiacion CuKal y un detector lineal LynxEye. Los resultados
obtenidos fueron interpretados y sometidos a un andlisis semicuantitativo con el software

especializado DIFFRAC.EVA en la version 4.2.

Para determinar el area superficial de las muestras se utiliz6 un equipo de caracterizacion
de superficie 3FLEXTM de MICROMERITICS, en un rango de presion relativa (P/Po') desde
0.0025 hasta 0.95 para la captura de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno,
procedimiento efectuado a una temperatura de 77 K. El andlisis de los datos fue realizado en el
software 3FLEX V.4.03 de MICROMERITICS. Como pretratamiento, las muestras fueron
sometidas a un proceso de desgasificacion en el equipo Vac Prep 061 MICROMERITICS, a 120°C

y presion de vacio de 6 Pa.
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La morfologia de los materiales sintetizados fue analizada a partir de imagenes tomadas por
un Microscopio Electrénico de Barrido FEG (Field Emission Gun) QUANTA FEG 650, utilizando
un detector de electrones secundarios (SE) para observar la morfologia y un detector de electrones
retrodispersados (BSE) para observar variacion en la composicion. El equipo trabajé en
condiciones de alto vacio y empleando un voltaje de aceleracién de 15kV para la toma de las
iméagenes.

El ancho de banda prohibida de los materiales fue medida a través de un Espectrometro
UV-Vlis UV2600 de Shimadzu. doble haz, con rango espectral entre 200-850 nm y con esfera

integradora.

3.3.Tercera etapa: evaluacion de la actividad fotocatalitica

Para evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales con mayor pureza de titanatos de
hierro (uno por cada ruta de sintesis) en la degradacién de cianuro, se suspendieron 0,5 mg/mL de
fotocatalizador en 150 mL de una solucion de 200 ppm de CN" preparada a partir de cianuro de
sodio (NaCN). 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-desorcion
Yy, una vez transcurrido este tiempo, se irradié la solucion durante 3 h con dos lamparas Phillips, de
150W cada una, ubicadas equidistantemente a cada lado del vaso de precipitado. Las soluciones
fueron filtradas con el fin de recuperar el fotocatalizador y sus concentraciones fueron medidas en
dos momentos diferentes: antes de iniciar la irradiacion, con el fin de determinar el porcentaje de
adsorcion, y finalizado el tiempo de irradiacién, para determinar el porcentaje de degradacion, (el
montaje experimental puede ser observado en el Anexo 2).

La concentracion de las soluciones fue medida con un titulador automatico METROHM,

utilizando una solucién de nitrato de plata (AgNO3) 0,017 N como titulante.
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4. Resultados

4.1.Analisis de resultados DRX

41.1. Fasel

Los patrones de difraccion de rayos X de los materiales sintetizados siguiendo las Rutas |
y 111 se muestran en la con R.M. AA/B: 1, lo que se traduce en una leve mejoria en la cristalinidad

cuando aumenta la concentracién de agente quelante.

Los materiales que siguen estas dos rutas fueron sintetizados bajo el mismo orden de
mezclado, en donde la solucién base (sobre la cual actia el agente quelante) es la solucion
precursora de titanio. EI mecanismo de reaccion del agente quelante con el butdxido de titanio (1V)

se presenta a continuacion (Figura 5).

Figura 5
Mecanismo de reaccion cuando el butdxido de titanio (IV) es quelado (Schubert, 2005), [39].
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1) Butoxido de titanio (IV) en etanol

H,C,
0
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Dimero disuelto del butdxido de titanio (1V)
2) Hidrdlisis del butéxido de titanio (1V)
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3) Quelacién del titanio
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del acetato de titanio (IV)

4) Policondensacion

CH.
5 cl
+ +
H.C O/I,’fh \\\\\\\ + HZO””IM, F| ‘\\\\\\\ OH2 HC \ / \ / /?\
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. Entodos los materiales se evidencia la presencia de las fases cristalinas pseudorutilo (picos
caracteristicos en 20: 54,49° y 20: 33,41°), pseudobrookita (picos caracteristicos en 26: 25,52° y
20: 32,49°), ilmenita (picos caracteristicos en 20: 32,62° y 20: 35,28°), rutilo (picos caracteristicos
en 20: 27,44° y 20: 36,07°), anatasa (picos caracteristicos en 20: 25,35 y 20: 48,14) y hematita

(picos caracteristicos en 20: 33,15° y 20: 35,63°).

Figura 4
Patrones DRX de los materiales sintetizados en la fase 1 siguiendo las Rutas | y 111 de sintesis (PR:
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pseudorutilo, PB: pseudobrookita, I: ilmenita, R: rutilo, A: anatasa, H: hematita, R.M. AA/B:
relacion molar &cido acético/butdxido de titanio (1V)).

Ruta | Rutallll
R.M. AA/B:2 R.M. AA/B: 3

© S !
5 5 R.M. AA/B: 2
= = PB

® B A

2 % ™ PRPB | 4 4% PR H R';R

[ R He A PR

< Slwe e \*pBAHR RPEAHPB\ Koy PB udtig R
i =

= = pe R R.M. AA/B: 1

En la Ruta I, los picos correspondientes a los materiales sintetizados con R.M. AA/B: 2, son
levemente mas intensos y definidos que los picos correspondientes a los materiales sintetizados
con R.M. AA/B: 1, lo que se traduce en una leve mejoria en la cristalinidad cuando aumenta la
concentracion de agente quelante.

Los materiales que siguen estas dos rutas fueron sintetizados bajo el mismo orden de
mezclado, en donde la solucion base (sobre la cual actia el agente quelante) es la solucién
precursora de titanio. EI mecanismo de reaccion del agente quelante con el butoxido de titanio (V)

se presenta a continuacion (Figura 5).

Figura5
Mecanismo de reaccion cuando el butdxido de titanio (IV) es quelado (Schubert, 2005), [39].
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1) Butodxido de titanio (V) en etanol (EC. 5)
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4) Policondensacion (Ec. 8)
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. HZO*, | oy / \ <') ch OH

Cl

2 HCl + 2H,0 + s5H¢

En los resultados obtenidos a partir del analisis semicuantitativo, resumidos en la Tabla 2,
se puede apreciar que los titanatos de mayor pureza fueron obtenidos siguiendo la Ruta 111, en la
cual se us6 agua como solvente de la solucion precursora de hierro, lo que se traduce en un 30%
menos de solvente en el medio, en comparacion con la Ruta I. Bajo estas condiciones el butoxido
de titanio (V) tiene mayores posibilidades de encontrarse con las moléculas de agua presentes en

el medio de reaccién permitiendo que la hidrolisis del compuesto (Ec. 6) empiece a efectuarse.
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Esto resulta indispensable para que, de manera subsecuente, ocurra la reaccion de quelacion de este
reactivo (Ec. 7), en la que el agente quelante se enlaza quimicamente con los iones metalicos
presentes en el precursor de titanio formando complejos de coordinacion de mayor estabilidad que
permiten controlar y disminuir la velocidad de hidrdlisis, favoreciendo a su vez las reacciones de

policondensacion (sintesis de 6xidos mixtos).

Tabla 2

Resultados de andlisis semicuantitativo de los materiales sintetizados en la fase 1 siguiendo las
Ruta I y Il (PR: pseudorutilo, PB: pseudobrookita, I: ilmenita, R: rutilo, A: anatasa, H: hematita,
R.M. AA/B: relacion molar &cido acético/butoxido de titanio (1V)).

R.M.

Ruta e %PR %PB %I %R %A %H %Titanatos
1 234 217 64 194 109 181 515
| 2 266 220 55 166 86 208 541
3 - - - - - - -
1 295 244 88 168 7,6 130 627
1 2 298 453 18 53 150 26 76,9
3 165 203 72 334 147 78 44,0

Otro factor importante que interviene en la pureza de los materiales es la concentracion de
agente quelante presente en el medio. Los resultados del analisis semicuantitativo de los polvos
sintetizados por estas dos rutas muestran que aquellos con mayor concentracion de titanatos fueron
obtenidos empleando agente quelante en relacion molar AA/B: 2, mientras que los sintetizados con
relacion molar AA/B: 3 presentaron los porcentajes mas bajos de pureza. Para entender el
comportamiento de estos resultados es necesario profundizar en la naturaleza de los compuestos

involucrados.
Los atomos metéalicos del butéxido de titanio (I'V) puro en estado liquido poseen nimero
de coordinacion 5 y se encuentran unidos entre si a través de puentes butoxi, formando trimeros.

Al diluir este reactivo en solventes nucleofilicos como el etanol, a causa de la preferencia del
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butdxido de titanio por una estructura de coordinacion octaédrica (niUmero de coordinacion 6), los
atomos de titanio se reorganizan formando dimeros al aceptar pares libres de electrones, de los
ligandos nucleofilicos presentes en la solucidn, en sus orbitales d vacios (Ec. 5) (Sanchez &
Barboux-Doeuff, 1994). Por otro lado, el &cido acético es un ligando carboxilico bidentado, es
decir, tiene la capacidad de quelar compuestos metalicos donando dos pares de electrones (ley de
Lewis) (Assi, Mouchaham, Steunou, Devic, & Serre, 2017). Dichas caracteristicas conducen a que
estos dos compuestos se enlacen de tres formas distintas, dependiendo de la relacién molar entre
el agente quelante y el metal.

Cuando se agrega agente quelante en R.M. AA/B: 1 a la solucion, el complejo coordinado
se ve obligado a mantener su estructura dimérica con el fin de no afectar su nimero de coordinacion
y, por ende, su estabilidad. Sin embargo, cuando la relacién molar es aumentada a 2, el complejo
de coordinacion del butoxido de titanio (IV) puede conservar su nimero de coordinacion de
preferencia en una estructura monomérica mas estable y menos propensa a precipitarse (

Por dltimo, cuando la relacion molar es aumentada a 3 pueden ocurrir dos cosas, que sélo
una molécula de acido carboxilico pueda unirse por sus dos sitios de complejacién mientras que
las otras dos se vean obligadas a formar enlaces monodentados con el compuesto de titanio (Figura
7 —a.) o, que el butdxido de titanio (V) aumente su nimero de coordinacion a 8 con el fin de
aceptar todos los pares de electrones donados por las 3 moléculas de acido carboxilico (Figura 7
—D.). Cualquiera de estas dos posibilidades es desfavorable pues compromete la estabilidad
quimica del sistema y su capacidad de controlar la cinética de las reacciones propias del método
sol-gel, elevando la probabilidad de formacion de 6xidos de hierro y titanio por separado. Es

importante resaltar que con esta relacion molar y siguiendo la Ruta I, no fue posible sintetizar el
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material debido a la formacion de precipitados durante la sintesis, lo que evidencia la inestabilidad
del sistema a elevadas concentraciones de acido acético en el medio (Schubert, 2005).

Figura 6) (Schubert, 2005), (Prathan et al., 2020).

Por altimo, cuando la relacion molar es aumentada a 3 pueden ocurrir dos cosas, que solo
una molécula de acido carboxilico pueda unirse por sus dos sitios de complejacion mientras que
las otras dos se vean obligadas a formar enlaces monodentados con el compuesto de titanio (Figura
7 —a.) 0, que el butdxido de titanio (V) aumente su nimero de coordinacion a 8 con el fin de
aceptar todos los pares de electrones donados por las 3 moléculas de acido carboxilico (Figura 7
—b.). Cualquiera de estas dos posibilidades es desfavorable pues compromete la estabilidad
quimica del sistema y su capacidad de controlar la cinética de las reacciones propias del método
sol-gel, elevando la probabilidad de formacion de Oxidos de hierro y titanio por separado. Es
importante resaltar que con esta relacion molar y siguiendo la Ruta I, no fue posible sintetizar el
material debido a la formacion de precipitados durante la sintesis, lo que evidencia la inestabilidad

del sistema a elevadas concentraciones de acido acético en el medio (Schubert, 2005).

Figura 6
Complejos de coordinacion del butoxido de titanio (1V) quelado con acido acético, a relaciones
molares AA/B: 1y 2 (Schubert, 2005).

R.M. AA/B: 1 R.M. AA/B: 2
/Q"a CH;,
07 H,O" o Q \ o 4
”"’m | \\\\\\ ””’h | o O/’/I/, o
“ W\
SRR K
» H,0"

Figura7
Complejos de coordinacion del butéxido de titanio (1V) quelado con &cido acético, a relacion
molar AA/B: 3 (Schubert, 2005).
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En la Figura 8 se presentan los patrones de difraccién de las Rutas Il y IV donde se puede
observar la presencia de las fases pseudobrookita, pseudorutilo, rutilo, anatasa y hematita. Tanto
en la Ruta Il como en la Ruta IV se evidencia el solapamiento de los picos caracteristicos de los
titanatos de hierro con los picos de las fases de los dxidos de titanio y 6xidos de hierro por separado
(anatasa, rutilo y hematita), es decir, existe una contribucion por parte de fases diferentes en la
intensidad de un mismo pico. Esta misma situacion se presento en las Rutas | y 111 y fue tomada en

consideracion al realizar el analisis semicuantitativo de los materiales.

Figura 8

Patrones DRX de los materiales sintetizados en la fase 1 siguiendo las Rutas Il y IV (PR:

pseudorutilo, PB: pseudobrookita, I: ilmenita, R: rutilo, A: anatasa, H: hematita R.M. AA/B:
relacion molar acido acético/butoxido de titanio (1V)).
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Ruta Il Ruta IV

PB R.M. AA/C3: 9 R.M. AA/C3: 8
PR

R PR O g PR

PB R
PR H LA "
PB PB R H P R

R.M. AA/C3: 6

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (°) 20 (%)

En los resultados del analisis semicuantitativo de estas dos rutas, mostrados en la Tabla 3,
se puede apreciar una disminucién en la produccién de titanatos de hierro con respecto a las rutas

en donde el butoxido de titanio (1V) fue quelado.

Tabla 3

Resultados del analisis semicuantitativo de los materiales sintetizados en la fase 1 siguiendo las
Rutas Iy IV (PR: pseudorutilo, PB: pseudobrookita, I: ilmenita, R: rutilo, A: anatasa, H: hematita,
R.M. AA/C3: relacion molar acido acético/cloruro de hierro (111)).

Ruta Ai\/'\(/lﬁ %PR %PB %Il %R %A %H %Titanatos
3 234 162 53 5 223 277 44.9
I 6 30,9 10,0 2,7 15,0 13,1 28,3 43,6
9 189 13,1 33 151 13 36,6 35,3
3 343 105 34 26,1 214 43 48,2
v 6 343 213 52 232 62 98 60,8

9 18,1 90 14 10 36,8 32,7 28,5
Para entender esta tendencia es fundamental analizar las diferentes reacciones que se dan

en el medio de sintesis y los compuestos intermediarios producidos durante ellas. En el orden de
mezclado establecido para estas dos rutas, la solucion precursora de hierro es la base de la mezcla

y es quelada con la adicion de acido acético. EI mecanismo de reaccion se detalla en la Figura 9.

Figura 9
Mecanismo de reaccion cuando el cloruro de hierro (I11) es quelado [40], [41].
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1) Disociacién del cloruro de hierro (lll) (EC 9)
Cl
Cl Cl N N
\Fe/ HZO”Im,, | a OH,
+ 6H,0 — Fe! + 2H,0 *+ cr
HO™™ | WOH;
Cl Cl

Complejo de coordinacion
del FeCl;6H,0

2) Quelacion del hierro

» (Ec. 10)
cl o
O \ /
HO%,, | OH3 /\ ]?
3 Fel + 6 — --—ey\ + 8H0 + 6 HCl + 21
0™ | ~wok; H,C© ©OH ! //
C| |HO A
3) Hidrolisis del butéxido de titanio (IV) (Ec. 6) ‘i,‘;’;”;’ji’,‘;fdﬁ,’j,’,’fﬁjﬁ”
4) Policondensacién o~
A (Ec. 11)
H,C @
CH, CH; Fle
o‘/\o OHZ O/\O‘ HO®  H, OH o™ \0 0~
’/”"o,,, I o HO/I;;,,,"" | a Ol//,;,,, o \ / \Ti/
CH Fel CH IS x / -
N ZZIN N Ho/l\(y/l\OH No o7 N
0" Yo% 6 Yo~ o OH H o'

+ 3 /\ +4HO+ 6H*
H,C

La primera reaccién que ocurre es la disociacion del cloruro de hierro (l11) seis veces
hidratado, en donde el nimero de coordinacién del hierro aumenta a 6 (Ec. 9) (Cotton, 2018).
Posteriormente, el complejo de coordinacion es quelado por el acido acético (Ec. 10) dando como
resultado la formacion de un complejo de coordinacién mas estable (acetato de hierro) que
subsecuentemente, debe descomponerse para poder enlazarse al precursor de titano
(policondensacion, (Ec. 11) y, finalmente, dar lugar a la formacion de 6xidos mixtos. Sin embargo,
los fuertes enlaces magnéticos que unen los &tomos metéalicos en el acetato de hierro dificultan su
descomposicion, llevando a la precipitacion de estas especies y a su posterior oxidacién (Weber,

Betz, Bauer, & Schlamp, 2011). Este hecho puede ser apreciado en los resultados donde, en
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general, hubo un aumento de concentracion de hematita en los materiales con respecto a las Rutas

Ly Il

Tanto en la Ruta Il como en la Ruta IV se puede apreciar que, a altas concentraciones de
acido acético, se obtienen titanatos de menor pureza. Esto se debe a que, en soluciones a pH bajos,
los iones de hierro (111) tienden a formar hidréxidos de hierro (Fe (OH)3) que posteriormente, en la

etapa de calcinacion, se oxidan formando hematita (Monhemius, 1977).

4,1.2. Fase?

En la Figura 10.pueden ser observados los patrones DRX de los materiales sintetizados

durante la fase 2.

Con el fin de favorecer la formacién de pseudobrookita, en la segunda fase experimental
de la investigacién los materiales fueron calcinados a 800 °C. Este cambio en el tratamiento térmico
final dio como resultado que las Unicas fases cristalinas presentes en los materiales sintetizados en
la fase 2 fueran pseudobrookita, rutilo y hematita, cuyos picos caracteristicos fueron mencionados
anteriormente. La ausencia de pseudorutilo e ilmenita es consecuente con lo reportado en la
literatura acerca de la temperatura ideal de formacién de dichas fases (500-600 °C) (G. Zhang &
Ostrovski, 2002), por encima de la cual la red cristalina de estos materiales sufre alteraciones y se
reorganiza a una estructura mas estable (pseudobrookita). Adicionalmente, a temperaturas entre
600 °C y 700 °C ocurre la transicion de la fase anatasa a la fase rutilo (Byrne, Fagan, Hinder,

McCormack, & Pillai, 2016), por lo que la presencia de anatasa tampoco es evidenciada.

Figura 10

Patrones DRX de los materiales sintetizados en la fase 2 (Rutas I y 111 quelacion del butdxido de
titanio (1V); Rutas 1l y IV: quelacién del cloruro de hierro (111)) (PB: pseudobrookita, H: hematita,
R: rutilo, R.M. AA/B: relacion molar acido acético/butdxido de titanio (1V), R.M. AA/C3: relacidn
molar &cido aceético/cloruro de hierro (I11)).
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La Tabla 4 muestra los resultados del analisis semicuantitativo de los
sintetizados, en donde se puede detallar que, en general, cuando el precursor de titanio

(Rutas I 'y I1I), la formacion de rutilo se redujo en comparacion con las Rutas 11y 1V,

materiales
fue quelado

en donde el

agente gquelante actud sobre el precursor de hierro. Esto se justifica teniendo en cuenta que las

moléculas de butdxido de titanio queladas son mas estables y menos propensas a pr

oxidarse.

Tabla 4

ecipitarse y

Resultados del anlisis semicuantitativo de los materiales sintetizados en la segunda fase. (PB:
pseudobrookita, R: rutilo, H: hematita, R.M. AA/B: relacion molar &cido acético/butdxido de

titanio (1V), R.M. AA/C3: relacion molar acido acetico/cloruro de hierro (l11)).

Quelacion del titanio Quelacion del hierro
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RM.
Rut RM. o b8 o4R  96H RUL AN/ %PB %R 9%H
a AA/B a C3
1 39 289 321 1 726 182 92
| 2 592 259 149 N 2 50 337 163
3 548 288 164 3 437 285 279
1 413 297 29 1 449 26 291
N 2 64 443 492 IV 2 529 277 194
3 107 102 791 3 501 264 235

Otro de los cambios efectuados durante la fase 2 fue el aumento de la relacion molar Fe/Ti

(1/1), factor clave para entender el comportamiento de los resultados.

Se puede observar que, contrario a lo ocurrido durante la fase 1, se logran porcentajes altos
de pureza cuando el agente quelante actla sobre el precursor de hierro. Una posible explicacién a
esto es que los sistemas, en donde el butéxido de titanio (IV) se enlaza primero a las moléculas de
acido acético, tienden a desestabilizarse en el momento en el que la solucidn precursora de hierro
es adicionada a la mezcla. Para entender esto es clave analizar las interacciones quimicas que
ocurren durante estas rutas de sintesis, cuando posterior a la quelacion se adiciona la solucién
precursora de hierro el sistema tiende a desestabilizarse debido a la diferencia entre la relacion
namero de coordinacién/radio de los iones metalicos involucrados (Tabla 5), la cual al ser mayor
para el ion hierro y, sumado al hecho de que este metal es méas electronegativo, le da la capacidad
de formar enlaces con mayor fuerza, facilidad y estabilidad con el acido carboxilico. Debido a esto,
el agente quelante preferira enlazarse con los iones de hierro, liberando y forzando la precipitacion

de las moléculas de titanio que ha quelado previamente.

Tabla 5
Propiedades quimicas de los iones metalicos.

lon Hierro lon
Titanio
NUmero de coordinacion 6 6
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Radio i6nico (A) 0,64 0,68
Relacion NC/radio 9,38 8,82
Electronegatividad 1,83 1,54

Es importante notar que siguiendo la Ruta I11 y empleando relaciones molares AA/B: 2 y
3, se obtuvieron los materiales de menor pureza (6,4-10,7%). Esto se puede explicar examinando
el medio de reaccion. En esta ruta en especifico, ademas de que la cantidad de hierro es tres veces
mayor en comparacion con la fase 1, el cloruro de hierro (I11) esta disuelto en agua (volumen de
solucién 30% menor) y el precursor de hierro no esta siendo quelado. Todo esto, sumado a que, a
altas concentraciones de acido, el cloruro de hierro (111) es mas propenso a precipitarse, resulta en
un medio de reaccién muy desfavorable para que las reacciones de policondensaciéon puedan

llevarse a cabo.

En contraste, el material de mayor pureza (72,9% PB) fue sintetizado empleando una
configuracidn experimental completamente opuesta, en donde el cloruro de hierro (I11) es disuelto
en etanol y quelado con acido acético a una R.M. AA/Fe: 1. Este aumento en el volumen del medio
de reaccion permite que las moléculas puedan desplazarse a través de él sin llegar a encontrarse
abruptamente entre si, lo que confiere mayor estabilidad al sistema y hace posible que las
reacciones propias del método sol-gel, hidrdlisis y condensacién, puedan llevarse a cabo de una
forma mas controlada, reduciendo reacciones de homocondesacion y situaciones de separacion de

fases (sintesis de 6xidos de hierro y 6xidos de titanio por separado).

4.2 Evaluacion de la actividad fotocatalitica

La Figura 11 muestra el porcentaje de remocion de CN™ alcanzado por los materiales con
mayor cantidad de titanatos de hierro de cada ruta de sintesis, ademas, con fines comparativos, se

evalud el desempefio fotocatalitico de una muestra de TiO2 (Degussa P-25, 85% rutilo / 15%
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anatasa). Se puede observar que el CN™ removido por adsorcion para el TiO, representa un gran
porcentaje de la remocidn total, sin embargo, en los materiales sintetizados no llega a superar el
7%. El poder adsorbente del TiO- se atribuye a sus propiedades fisicas, ya que es un material poroso
con un area superficial de 98,2 m?/g (Andrade-Guel et al., 2018), lo que le otorga la capacidad de

adherir sobre su superficie una gran cantidad de moléculas.

Figura 11
Resultados de la evaluacion fotocatalitica (R.M. AA/B: relacion molar acido acético/butdxido de
titanio (1V), R.M. AA/C3: relacion molar acido acético/cloruro de hierro)

Blancos Fase 1 Fase 2
22,00
20.00 %= 30 min- Adsorcion
' H 3h - Fotocatalisis
18,00
= 16,00
S
— 14,00
O
o 12,00
e]
5 10,00
8
2 8,00
(0]
@ 6,00
4,00
2,00
0,00
Fotélisis Tio, Ruta | Ruta Il Ruta lll Ruta IV Ruta | Rutall  Rutalll RutalV

AA/B: 2 AA/C3:3 AA/B:2 AAIC3:6 AA/B:2 AA/C3:1 AA/B:1 AAIC3:2

En la Tabla 6 se especifican las areas superficiales de los materiales sintetizados que
presentaron mayor y menor desempefio fotocatalitico de cada fase. Se puede observar que los
polvos de la fase 2 poseen areas superficiales mucho menores en comparacién con las de la fase 1.
Esta diferencia puede entenderse dando un vistazo a las isotermas de adsorcion-desorcion (ver
Anexo 4). El poco espesor de la histéresis de las isotermas de los polvos de la fase 2 podria ser
indicio de la ausencia de poros en las particulas, mientras que las isotermas de los polvos de la

fase 1, al ser tipo 1V con histéresis tipo H3, indicarian que los materiales estdn compuestos por
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particulas mesoporosas (tamafio de poro entre 14 y 21 nm), lo que explicaria por qué estos

materiales presentan una mayor area superficial.

Tabla 6
Resultados de la prueba de fisisorcion practicada a los materiales que presentaron el mas alto y
bajo desempefio fotocatalitico de cada fase.

Fase 1 Fase 2
Ruta AgeT (M?/g) Ruta AgeT (M?/g)
| 31,9 I 2,8
v 415 1l 3,04

Para complementar estos resultados, se estudio la morfologia de los materiales (Figura 12).
En las micrografias de los polvos de la fase 1 se denota la presencia de particulas de tamarios
micrométricos con superficies rugosas y porosas, factor que pudo influir en la mayor capacidad de
adsorcion de las moléculas cianuradas, respecto a los materiales de la fase 2, los cuales estan
compuestos por particulas que, aunque son de menor tamafio (< 3 uc), se encuentran formando

aglomerados de dimensiones superiores a las de las particulas visualizadas en la fase 1.

Asi, se puede deducir que la actividad fotocatalitica de los semiconductores obtenidos
puede ser mejorada mediante tratamientos de tamafio de particula que aumenten su area superficial,
permitiendo que una mayor cantidad de moléculas de CN" puedan ser adsorbidas y degradadas por

el semiconductor.

Figura 12
Micrografias de los materiales sintetizados en las Fases 1y 2.
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Para examinar el poder fotocatalitico de los materiales el analisis se enfocard

especificamente en los resultados de la degradacion de CN™ por fotocatalisis, graficados en la
Figura 13. Como se puede observar, todos los materiales superaron el porcentaje de remocion de
CN- atribuido Unicamente a la incidencia de la radiacion visible sobre la solucion cianurada libre
de catalizador (fot6lisis), lo que muestra que los materiales sintetizados efectivamente presentan
actividad fotocatalitica. Asi mismo, es notable que, exceptuando el material obtenido en la fase 2
por la Ruta I11, todos los materiales sintetizados lograron degradar mayor cantidad de CN™ que el

TiO..

Figura 13
Degradacion de CN- atribuida a la fotocatalisis (R.M. AA/B: relacion molar &cido
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acético/butdxido de titanio (1V), R.M. AA/C3: relacion molar acido acético/cloruro de hierro (I11)).
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Para comprender estos resultados se practicaron pruebas adicionales de andlisis
fisicoquimico. En la figura anterior también se especifica el ancho de banda prohibida o bandgap
de energia (Eg) de los materiales sintetizados, determinados aplicando la funcién de Kubelka-Munk
a los datos de espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (Figura 14), y se comprobd que
efectivamente los valores se encuentran entre el rango de energia de la luz visible (1,8 eV — 3,1

eV), razdn por la que pudieron ser activados bajo su incidencia.

Ademas, se puede observar que la banda prohibida de los materiales de la fase 2 es menor
que los de la fase 1, esto se debe principalmente a que estdn compuestos por un gran porcentaje de
pseudobrookita, cuyo ancho de banda prohibida tedrico es 2,18 eV. Aunque esto les confiere a los
materiales la capacidad de absorber una mayor cantidad de fotones de la luz visible, también puede
derivar en el aumento de la recombinacion de los pares electron-hueco, en una baja eficiencia de
las reacciones de oxido-reduccion y, por ende, en un desempefio fotocatalitico inferior de los

materiales de la fase 2 respecto a los materiales de la fase 1. En contraste, se puede observar que el
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material que alcanzo el mayor porcentaje de remocion de CN™(13,5%) fue también el de mayor

energia de banda prohibida.

Figura 14
Espectros de reflectancia difusa (UV-Vis DRS) de los materiales sintetizados.
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5. Conclusiones
Las rutas de sintesis disefiadas permitieron la obtencion de pseudobrookita (Fe2TiOs),
pseudorutilo (Fe2TisOg) e ilmenita (FeTiOs). Los resultados del andlisis semicuantitativo DRX
mostraron que los materiales estaban compuestos por mezclas con concentraciones de titanatos de
hasta 70%, y por las fases cristalinas hematita, rutilo y anatasa. El aumento de la temperatura de
calcinacién favorecid la formacion de pseudobrookita y permitié la obtencion de materiales con

mayor cristalinidad.

Se determiné que el efecto del orden de mezclado en la concentracion de titanatos de hierro
en los materiales est4 estrechamente relacionado con la R.M. Fe/Ti. A una baja relacién molar
resulta méas efectivo emplear una ruta de sintesis donde el agente quelante actle sobre el precursor
de titanio, sin embargo, cuando se aumenta la R.M. Fe/Ti, los materiales con mayor contenido de

titanatos de hierro se obtienen quelando el precursor de hierro.

Se evidencio que la concentracion de agente quelante en la solucién repercute en la
estructura molecular y estabilidad de los complejos de coordinacion y, con ello, en la capacidad
del agente quelante para controlar la cinética de las reacciones propias del método sol-gel y

favorecer la formacién de 6xidos mixtos por encima de la formacion de éxidos simples.

En cuanto a la variable relacion solvente/agua, es claro que en las Rutas | y 111 de la fase 1,
la disminucion en esta relacion favorece la formacién de titanatos. Sin embargo, en la fase 2 el
material de mayor pureza se obtiene en un medio de reaccion con mayor relacion solvente/agua,
debido al mecanismo de reaccién y al cambio de la relacion Fe/Ti. Por tanto, se puede concluir que
la influencia de esta variable en la pureza final del material esta ligada a las deméas condiciones de

sintesis.
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Finalmente, se determind que los materiales sintetizados con mayor concentracion de
titanatos de hierro presentan mejor desempefio fotocatalitico que el TiO2 en la degradacion de

cianuro de una solucion a 200 ppm de NaCN.

6. Recomendaciones

Se plantean las siguientes recomendaciones con el objeto de realizar futuras investigaciones
en el area de la sintesis de titanatos de hierro con aplicacién en la degradacion de contaminantes
presentes en el agua:

Evaluar érdenes de mezclado en los que el agua sea agregada justo después del agente
quelante para favorecer las reacciones de quelacion de los precursores de hierro y de titanio y,
consecuentemente, mejorar el control de la cinética de las reacciones propias del método sol-gel.

Realizar el tratamiento térmico de las muestras en un horno con atmosfera inerte con el
objetivo de minimizar la formacion de oxidos de hierro y 0xidos de titanio por separado.

Someter los materiales a tratamientos de reduccion de tamafio de particula, como molienda

de alta energia, con el fin de aumentar su area superficial y mejorar su desempefio fotocatalitico.

Evaluar el desempefio fotocatalitico de los catalizadores en la produccion de hidrégeno.
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Apéndices

Apéndice A. Paso a paso sintesis de titanatos de hierro

Figura 15
Paso a paso sintesis de titanatos de hierro: 1. Mezcla de los reactivos; 2. Sol sintetizado; 3. Soles
después de haber terminado el periodo de envejecimiento y listos para ser secados.

BIOBASE
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Figura 16
Paso a paso sintesis de titanatos de hierro: 4. Formacién del xerogel; 5,7. Molturacion de los
polvos; 6. Proceso de calcinacion; 8. Materiales sintetizados.
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Apéndice B. Montaje evaluacion fotocatalitica

Figura 17
Montaje experimental para la evaluacion fotocatalitica de los materiales.
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Apéndice C. Pruebas preliminares

Previo al disefio de las diferentes rutas de sintesis, se evaluo la accion del agente quelante
durante el proceso de sintesis y su efecto en las propiedades finales del material. Para ello, se
sintetizd pseudobrookita en presencia y ausencia de acido oxalico con dos ordenes de mezclado
diferentes (Rutas I y I11) y manteniendo constantes la relacion solvente/agua y la concentracion del

precursor de hierro y del agente quelante (Figura 18).

Figura 18
Resultados semicuantitativos de los materiales sintetizados en las pruebas preliminares.
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Los materiales obtenidos fueron caracterizados por difraccion de rayos X (DRX). Se
encontrd que en todos los materiales sintetizados la fase principal fue la pseudobrookita, sin
embargo, las muestras sintetizadas en presencia de acido oxalico mostraron mayor pureza. Esto
puede explicarse porque el agente quelante forma complejos con el butéxido de titanio, lo que
permite que las reacciones de hidrolisis y, consecuentemente, las reacciones de policondensacion
ocurran lentamente, evitando asi la formacion de precipitados en la etapa de envejecimiento del sol

y favoreciendo la formacidén de compuestos con una estructura cristalina mas homogénea.
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Apéndice D.

Figura 19

Resultados fisisorcion

Isotermas de adsorcion de N2 a 77k.
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