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RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion de los 6xidos de titanio
(TiO2) puro y modificados con boro y/o fierro. Durante el desarrollo de esta investigacion se
preparé via sol-gel el hidroxido de titanio (Ti(OH)s) como material precursor, el cual fue
modificado con acido borico (HsBOz3) y/o nitrato férrico nona hidratado (Fe(NO3)s - 9H20)
para depositar de manera tedrica 2% en peso de boro y/o 1% en peso de fierro, dispersando
estos materiales mediante agitacion magnética y ultrasonido aplicando 26 y 50 W, con la
finalidad de evaluar el efecto del medio de dispersion sobre las propiedades fisicoquimicas
y cidas de estos materiales. Los materiales se calcinaron en tres etapas en atmosfera estatica
bajo el siguiente protocolo: Tamp-200°C manteniendo por 20 min, Tamp-400°C manteniendo
por 20 min y Tamb-480°C manteniendo por 200 min, con velocidades de calentamiento de 1,

2 y 10°C/min, respectivamente.

Las propiedades fisicoquimicas, texturales, estructurales y morfolégicas de los
"materiales sintetizados (T00, TUS26, TUS50, TAGB, TAGFe, TAGBFe, TUS26B,
TUS26Fe, TUS26BFe, TUS50B, TUS50Fe y TUS50BFe) se caracterizaron por Analisis
Termogravimétrico (Thermogravimetric Analysis (TGA)), Analisis Térmico Diferencial
(Differential Thermal Analysis (DTA)), Difraccion de Rayos X (X-Ray Diffraction (XRD)),
Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)), Fisisorcion de Nitrégeno, Microscopia
Electrénica de Barrido acoplado con Espectroscopia Energia Dispersiva (Scanning Electron
Microscopy (SEM) coupled with Energy-Dispersive Spectroscopy (EDS)). Las propiedades
acidas de estos catalizadores se caracterizaron por Titulacion Potenciométrica con n-
butilamina (n-BTA), Adsorcion de Piridina—FTIR y Termodesorcion Programada con n-
butilamina (TPD — n-BTA).



ABSTRACT

In the present work the synthesis and characterization of pure and modified with boron
and iron titanium oxides (TiO>) are reported. During the development of this investigation,
titanium hydroxide (Ti(OH)s) was prepared via sol-gel as a precursor material, which was
modified with boric acid (H3sBOgz) and ferric nitrate nonahydrate (Fe(NOs)s - 9H20) to
theoretically deposit 2% by weight of boron and 1% by weight of iron, dispersing these
materials by means of magnetic stirring and ultrasound appliying 26 and 50 W, in order to
evaluate the effect of the dispersion medium on the physicochemical and acidic properties of
these materials. The materials were calcined in three stages in a muffle in static air
atmosphere of Ten-200 °C keeping for 20 min, Ten-400 °C keeping for 20 min and Tenv-480
°C keeping for 200 min, with heating speeds of 1, 2 and 10 °C/min, respectively.

The physicochemical, textural, structural and morphological properties of the
synthesized solid materials (T00, TUS26, TUS50, TAGB, TAGFe, TAGBFe, TUS26B,
TUS26Fe, TUS26BFe, TUS50B, TUS50Fe and TUS50BFe) were characterized by
Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Thermal Analysis (DTA), X-Ray
Diffraction (XRD), Raman Spectroscopy, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
Nitrogen Physisorption, Scanning Electron Microscopy (SEM) coupled with X-ray
dispersive energy (SEM-EDS). On the other hand, the acid properties of these catalysts were
evaluated, characterizing them by Potentiometric Titration with n-butylamine (n-BTA),
FTIR spectra of chemisorbed pyridine and Temperature-Programmed Desorption with n-
butylamine (TPD — n-BTA).



INTRODUCCION

Es dificil imaginar el mundo o a la sociedad civilizada sin el impacto de la catalisis

sobre los aspectos fundamentales necesarios para la vida, la energia, los alimentos y el agua.

La catélisis y los materiales cataliticos son una parte importante de la economia a nivel
mundial, generalmente asociada con el apoyo de aproximadamente 30% del producto interno
bruto en las economias europeas; también esta involucrada en los procesos en mas del 80%
de todos los productos manufacturados hoy en dia. Por lo que la generacién de nuevos
materiales es de alta relevancia para el desarrollo cientifico, tecnoldgico e industrial de una

sociedad, lo que contribuye directamente en coadyuvar a su economia [1].

Las industrias petroquimica y de refinacion han sido importantes para el desarrollo
econdmico de nuestro pais, influyendo en el producto interno bruto nacional y en industrias
diversas como la alimenticia, farmacéuticas, textil, etc., impactando en sus cadenas
productivas con insumos y/o formando parte de sus procesos de manufactura. Por otra parte,
la catalisis heterogénea es también de relevancia en procesos relacionados con control de la
contaminacion ambiental y la sintesis organica. En la industria de la refinacion del petrdleo
y petroquimica, los catalizadores s6lidos han mitigado el problema de corrosion, separacion

y facilitado la recuperacion de los catalizadores del medio de reaccion [2].

Los catalizadores s6lidos heterogéneos utilizados en los procesos industriales incluyen
una amplia gama de materiales entre los que destacan los 6xidos metélicos y en la actualidad
son objeto de numerosas investigaciones. En investigacion en sintesis organica, refinacion
de petréleo y petroguimica destacan los materiales sélidos con caracteristicas acidas como el
oxido de circonio (Zr0O,), la alumina (Al203), el dxido silicio (SiO2) en sus diversas variantes
y las zeolitas; debido a su estabilidad térmica, propiedades oxido-reductoras asi como acido-
base. Entre los sélidos acidos mas estudiados el ZrO» sulfatado ha mostrado ser sumamente
activo a condiciones suaves de temperatura en la reaccion de desintegracion catalitica, en

alquilacion e isomerizacion de parafinas ligeras [3, 4, 5, 6].



Por otra parte la modificacion del ZrO2 con &cido bdrico también promueve la
generacion de sitios acidos fuertes, aunque de menor intensidad que los sitios acidos de la
circona sulfatada [7, 8]. También, otras investigaciones han reportado la modificacion del
ZrO- con diversos iones metalicos y como estos contribuyen en la estabilizacion de la fase

tetragonal, la estabilidad térmica del material y en el incremento de la actividad catalitica

[9].

Uno de los materiales ampliamente utilizados en la industria petroquimica es el etileno
el cual ha sido producido principalmente por craqueo de petréleo o gas natural. Una
alternativa de bajo costo para la produccion de etileno se ha encontrado en la biomasa como
materia prima y el uso de aluminas como catalizadores en las reacciones de deshidratacion
de alcoholes, orientando el tipo de sitios &cidos y la fuerza &cida de estos materiales a través
de especies ionicas tal como los atomos de boro [10, 11, 12]. Ademas, los catalizadores
modificados con boro y soportados en alimina principalmente aquellos empleados en los
procesos de hidrotratamiento como son B-NiMo/Al20z y B-CoMo/Al>O3 presentan mayor
actividad en los procesos de hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno, craqueo de cumeno e
hidrotratamiento de crudo pesado [13]. Tanto en la produccion de etileno como en los
procesos de hidrotratamiento, la modificacion con boro inhibi6 la formacion de coque y la
desactivacion del catalizador; ademas, de contribuir en la estabilidad de estos materiales

después de su regeneracion y reuso [12, 13].

El dioxido de titanio TiO2 es un material semiconductor empleado en diversas
aplicaciones tal como el control de la contaminacion ambiental, principalmente en los
procesos fotocataliticos; es en este campo donde numerosas investigaciones se han realizado
en torno a este material. Sin embargo, existe escasa informacion sobre el TiO2 en
aplicaciones de catalisis &cida, donde podria encontrar area de oportunidad para el desarrollo
de nuevos materiales en esta disciplina, esto debido a su caracter anfotero (acido-base) y a la
orientacion de acidez por su modificacidn con iones cationicos y anionicos. En el presente
trabajo se reporta la preparacion de oxido de titanio modificado con boro y fierro con la
finalidad de orientar y/o incrementar el caracter acido del material, evaluando sus

caracteristicas acidas como son la naturaleza acida, la maxima fuerza acida, la concentracién



y distribucion de los sitios acidos; asi como, su acidez total. La valoracion de estas
caracteristicas se llevo a cabo mediante la titulacion potenciométrica con n-BTA, adsorcion
de piridinay TPD de n-BTA.



JUSTIFICACION

Los 6xidos de metales de transicion y sus compositos manifiestan propiedades acidas,
las cuales son de relevancia en procesos de transformacion como los que se llevan a cabo en
la industria de los hidrocarburos, que sin lugar a dudas son los més relevantes y de
importancia comercial. Recientemente, la descomposicion selectiva de biomasa sobre
materiales &cidos ha encontrado utilidad en la generacion de productos de alto valor
agregado, como es el caso en la conversion de alcoholes en olefinas y éteres. Los
catalizadores tradicionales como las zeolitas retnen este tipo de caracteristicas y su uso en la
industria del petréleo y petroquimica representa el 41% de su aplicacion a nivel industrial,
no obstante son materiales caros y sufren de rapido envenenamiento lo que abre la posibilidad
y busqueda de nuevos materiales que en su momento puedan ser una alternativa al uso de

estos materiales.

El dioxido de titanio es un 6xido metalico que presenta acidez y tiene relevancia en
diversos campos de estudio, en catalisis su aplicacion se centra en procesos ambientales, en
particular en fotocatalisis. Sin embargo, se tiene escasa informacion de aplicaciones donde

se explote su caracteristica &cida.

La mejora continua en la industria junto con la innovacion tecnoldgica persiste en la
basqueda y desarrollo de nuevos materiales cataliticos que contribuyan en la orientacion de
la selectividad y conversion de los productos deseados dentro de una determinada reaccion.
Debido a las similitudes periddicas, a las propiedades acidas semejantes a las zeolitas,
aliminas y zirconias, pudiera emplearse al dioxido de titanio fase anatasa puro y sus
homologos modificados con boro y/o fierro como alternativas a estos catalizadores dentro de
los procesos industriales ya mencionados. Ademas, con la incorporacion de cationes o
aniones se busca orientar la acidez de estos materiales asi como mejorar la estabilidad térmica
de los mismos con la finalidad de reutilizar y regenerar estos catalizadores mediante

tratamiento térmico sin afectar su fase cristalina.



OBJETIVOS

Objetivo general
Preparar didxido de titanio mediante el método sol-gel y modificarlo con boro y fierro,
analizando el efecto de uso del ultrasonido como medio de dispersidn sobre las propiedades

fisicoquimicas y &cidas de estos materiales.

Objetivos especificos

a) Preparar TiO2 mediante el método sol-gel y modificado con 2.0 % en peso tedrico
de boro y con 1.0 % en peso tedrico de fierro.

b) Caracterizar térmicamente (TGA, DTA) los precursores cataliticos preparados.

c) Caracterizar las propiedades estructurales, texturales, morfologicas y elemental de
los materiales preparados (difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia Raman,
espectrometria de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), adsorcion fisica
de nitrogeno, microscopia electronica de barrido—espectrometria de energia
dispersa (SEM-EDS)).

d) Evaluar el carécter &cido de los catalizadores mediante titulacion potenciométrica
con n-butilamina (n-BTA), adsorcion de piridina y termodesorcion programada
con n-BTA (TPD de n-BTA).
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1. ANTECEDENTES

1.1. Aspectos generales del didxido de titanio (TiOz).

El didxido de titanio comunmente conocido como titania es un material semiconductor
objeto de numerosos estudios, debido a la posicion de las bandas de conduccion y valencia,
su estrecho band-gap, estabilidad quimica y fisica, propiedades electrénicas y dpticas, nula
toxicidad y bajo precio [14]. Debido a estas propiedades este material encuentra aplicacion
en la fabricacion de celdas solares, electrolisis de agua, purificacion de aire, tratamiento de
efluentes, recubrimientos de auto-limpiantes, pigmentos entre otros. Adicionalmente, el TiO:
es de importancia dentro de la catalisis heterogénea dado que en su forma nano-cristalina
muestra buenas propiedades cataliticas y poseen caracteristicas que lo hacen adecuado como
soporte [2, 15].

Las propiedades cataliticas de la titania dependen de sus polimorfos, brookita, anatasa
y rutilo. La fase rutilo es la forma mas estable mientras que la fase anatasa y la brookita son
metaestables y se transforma facilmente a rutilo por tratamiento térmico. Las temperaturas
de transicion cristalina y otras propiedades fisicoquimicas se reportan en la Tabla 1.1 [15, 16,
17, 18]. La fase brookita es la fase cristalografica menos estudiada en aplicaciones practicas
debido a su baja estabilidad térmica y dificil preparacion [19]. Por otro lado, la estructura
rutilo es mas comdn y se obtiene a altas temperaturas [2, 15, 17, 18]. EI 80 % de los pigmentos
se hacen con esta fase, debido a su alto indice de refraccion, falta de absorcion de luz visible,
gran estabilidad y su baja toxicidad [2, 15, 16, 17]. El diéxido de titanio, se produce
industrialmente con la finalidad de emplearlo como pigmento blanco, a partir de TiO2 e

ilmenita, FeTiOs, siendo este Ultimo el predominante [20].

El dioxido de titanio en su fase anatasa se utiliza como catalizador heterogéneo o
soporte catalitico, debido a la alta actividad que ésta presenta con respecto a sus otras
estructuras cristalinas. En esta fase, la titania tiene aplicaciones en la oxidacion selectiva de
hidrocarburos, descomposicion de isopropanol, amoxidacion de hidrocarburos aromaticos,

reduccion catalitica selectiva de dxido nitrico [2, 20].
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Tabla 1.1. Estructuras cristalinas del dioxido de titanio, rango de temperaturas de las
fases metaestables y band gap [15, 16, 17, 19, 21, 22].
Fase Brookita Anatasa Rutilo

2

Estructura L Tetragonal .
. Ortorrombica centrada en el Tetragonal simple
cristalina
cuerpo
Temperatura de
estabilidad de la <400 °C 300-700 °C 500-1200 °C
fase
Paradmetros de Eizig a=3.79 a=4.59
red (A) g c=9.51 c=2.96
Band-gap (eV) 3.1-34 ~3.20 ~3.02

La transicion de fase anatasa a rutilo limita la aplicacion de los catalizadores basados
en dioxido de titanio, en parte, la estructura anatasa esta fuertemente influenciada por las
especies depositadas en la superficie del 6xido. Algunos éxidos metalicos como el de vanadio
y el cobre tienden a favorecer la transicion de anatasa a rutilo, mientras que otros 0Oxidos
metalicos como los de silicio, tungsteno y molibdeno estabilizan la fase anatasa a
temperaturas altas. Por lo tanto, la modificacién de didxido de titanio mediante la
impregnacion de un 6xido de metal de transicion tiende a mantener la estabilidad térmica a

un rango de temperatura mas amplio.

La titania es el fotocatalizador mas activo que existe en la actualidad [15, 18, 20]. Para
mejorar la fotoactividad, en diversos estudios, se ha reportado su preparacion buscando
mejorar su area superficial, estabilizar la fase anatasa, y para tal fin los métodos de

preparacion estan enfocados a la obtencion de nanoparticulas mesoporosas; entre los métodos
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empleados destaca el sol-gel que parte principalmente de alcoxidos de titanio o sales de
titanio, los métodos hidrotérmicos, solvo-térmicos, sono-quimicos, microondas Yy
electrodepdsito [17, 20].

El proceso de hidrolisis de llama desarrollado por la compafia Degussa (Evonik)
implica la reaccion del tetracloruro de titanio (TiCls) con agua en presencia de una llama
H2/O2 dando lugar a un producto que esta constituido de 80% anatasa y 20% rutilo, con
superficie media de 50 m?/g. Un desarrollo més reciente permite la produccion de anatasa
casi pura con 90 m?/g usando condiciones de acidez baja, neutra o de basicidad baja [20]. Por
otra parte, Choi y col., prepararon nanocristales de anatasa con 573 m?/g que parecen retener
hasta 215 m?/g de area después de la calcinacion a 500 °C. De acuerdo con los datos recientes
de Ribbens y col., la mayoria de los fotocatalizadores de titania estan constituidos por TiO>
puro que retiene como maximo 150 m?/g después de la calcinacion a 450 °C, independiente
de la superficie original. Las impurezas, como los iones de sodio, favorecen una mayor
estabilidad térmica de la superficie, pero pueden afectar seriamente la actividad fotocatalitica

y la acido-basicidad superficial [20].

1.1.1. Diodxido de titanio como catalizador heterogéneo

Los catalizadores heterogéneos son parte esencial en muchas actividades industriales y
reacciones quimicas relacionadas con sintesis organica, refinacion de petréleo, petroquimica,
y control de la contaminacion. Algunas de aplicaciones requieren soportes o catalizadores
estables térmicamente, con una mayor area especifica y porosidad adecuada que favorezca

la difusidn de reactantes y productos a lo largo de la estructura porosa del material [2].

Como catalizador, el TiO2 encuentra una aplicacion relevante en el proceso Claus para
las etapas cataliticas de este método, en la produccion de azufre a partir de HaS en las
refinerias [23], y como alternativa a la alumina (Al20s). En particular, se utiliza titania para
el primer lecho a temperatura mas alta en donde la hidrolisis del sulfuro de carbonilo COS y

sulfuro de carbono CS» también se realiza alrededor de 300 °C, Figura 1.1.

10—
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COS + H,0 — €0, + H,S
CS, + 2H,0 — CO, + 2H,S
Figura 1.1. Reaccion de hidrolisis para produccion de azufre a partir de H.S en el proceso
Claus en refineria [20].

En la reaccion de Claus y en las reacciones de hidrdlisis anteriores, la titania ha sido
mas activa que la alimina, posiblemente debido a un mayor nimero de insaturaciones o
centros activos, aungue se prefiere la alimina por su robustez en los lechos sucesivos. El
dioxido de titanio para el procedimiento de Claus es 100% anatasa, con 120 m?/g con pérdida
por ignicion de 1.5-2.0% [20].

1.1.2. Titania como soporte para catalizadores

La importancia de los soportes cataliticos radica en el hecho de que la fase activa sea
dispersada sobre un soporte para tener catalizadores méas estables y obtener rendimientos
Optimos de acuerdo a su funcidn de disefio, como por ejemplo una mayor actividad catalitica.
Existe una variedad de catalizadores heterogéneos que pueden ser usados como soportes
cataliticos debido a las propiedades antes mencionadas, tales como los éxidos metalicos:
AlyO3, TiO2, ZrO,, y Zn0O [2, 7, 8].

Una problemaética inherente a los materiales cataliticos dentro de la catélisis
heterogénea, el cual consiste en la separacion y recuperacion del catalizador de la matriz de
reaccion, se ha resuelto haciendo uso de varios soportes cataliticos para inmovilizar a la
particula, proporcionando suficiente area para que el catalizador no se disuelva en la matriz

de la solucién [2].

El area superficial media a alta de la anatasa es mayormente utilizada como soporte de
catalizadores. La inestabilidad de la anatasa hacia la transformacion de fase en rutilo no
permite su uso para reacciones a altas temperaturas. En el caso de temperaturas de reaccion
entre 300-400 °C se puede usar anatasa de alta area, en particular cuando estan presentes los
componentes que estabilizan la fase anatasa (tales como silicatos, molibdatos, tungstanatos

o0 iones alcalinos o de tierras raras). La anatasa mesoporosa de muy alta area especifica puede
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ofrecer una buena oportunidad para reacciones a temperaturas relativamente bajas tales
como, por ejemplo, oxidacion de CO a baja temperatura en el rango 40-140 °C sobre metales
nobles soportados por titania.

Una de las aplicaciones méas importantes del TiO> con fase anatasa en el campo de la
catélisis heterogénea es su uso como el soporte de los catalizadores vanadio-tungsteno y
vanadio-molibdeno para la reduccion catalitica selectiva de NOx, utilizando amoniaco como

reductor.

En este orden de aplicacion la titania-anatasa se usa basicamente como soporte
catalitico de 6xidos metalicos, en particular el vanadio, especificamente en reacciones de
oxidacion parcial selectiva de compuestos organicos, tales como son la oxidacién de o-xileno
en anhidrido ftalico. Este tipo de catalizadores se emplean para otras reacciones de oxidacion

y amoxidacién con la finalidad de producir aldehidos aromaticos, &cidos y nitrilos.

La titania pura o mezclada con alimina se emplea como soporte de catalizadores de
hidrodesulfuracion, con una actividad superior a materiales soportados en alumina, pero

también en este caso, la robustez de la alimina se considera para su utilizacion practica [20].

El TiO. también ha sido investigado como soporte para metales. En este caso, el efecto
SMSI (Strong Metal Support Interaction — Interaccion Fuerte Soporte-Metal), que ocurre
cuando se utilizan 6xidos de metales de transicidn como soportes bajo condiciones reductoras
y a temperaturas elevadas [2, 20]. Como en los catalizadores Pt-TiO2, Ni-TiO2, Cu-TiO», Au-
TiO2; en donde esta interaccion soporte-metal, en muchos casos, ayuda a mejorar la actividad
catalitica del soporte en los diversos tipos de reaccion a las que tiene lugar, debido a que se

generan un mayor numero de insaturaciones en la superficie del soporte por efecto del metal.
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1.1.3. Quimica superficial del titanio

La quimisorcion de piridina o alguna otra molécula prueba con carécter basico acoplada
con FTIR es utilizada para probar la presencia y naturaleza de los sitios acidos en este 6xido
metalico, Lewis y Bronsted especificamente. Las titanias son éxidos anfoteros altamente
i6nicos con una acidez de Lewis media, una basicidad significativa y una acidez Bronsted
débil. Los grupos hidroxilo OH~ superficiales de los polimorfos de TiO> anatasa y rutilo han
sido objeto de varios estudios de IR [20]. Por lo que la caracterizacion de los materiales
sintetizados en este proyecto a través de esta técnica, seria de gran utilidad para la

identificacion de la naturaleza de los sitios &cidos presentes en ellos.

1.2. Acidez superficial en catalizadores: fundamentos y aplicaciones.

1.2.1. Conceptos fundamentales, centros activos y sitios acido-base en catalizadores.

La presencia de un catalizador en un sistema reaccionante, puede dar lugar a la
aparicion de reacciones intermedias, que en su ausencia serian dificiles o practicamente
imposibles de llevarse a cabo. Dentro de la catélisis heterogénea la actividad depende de la
superficie expuesta del catalizador que esta en contacto con los reactantes y que tiene las
propiedades cataliticas necesarias para poder llevar a cabo la reaccion, lo anterior puede
definirse como la fase activa del catalizador. En 1926 Taylor sugirié que una reaccion
catalitica no se presenta en toda la superficie de la fase activa, sino que Gnicamente en ciertos
sitios activos o centros activos, y se definen como el lugar donde ocurre la reaccion catalitica
y pueden visualizarse como atomos insaturados que existen en los sélidos; como son los
bordes, esquinas, dislocaciones o irregularidades existentes en los nanocristales de la fase

activa, Figura 1.2.

13—
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Figura 1.2. Superficie expuesta y sitios activos sobre la superficie de materiales solidos,
(a) Esquema de un nanocristal MgO, el cual exhibe defectos estructurales (secuencias,
dobleces en bordes y esquinas) y defectos puntuales (vacancias catiénicas y anidnicas) a
lo largo de las regiones planas. También se describe la presencia de un defecto
composicional (cation sustitucional) [24]. (b) Mecanismo de reaccion de la oxidacion de
CO sobre los centros activos en el catalizador de oro en un soporte de 6xido metalico
[25].

14—
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En el caso de los materiales con redes idnicas o covalentes, la superficie es un defecto,
las especies activas en los dxidos y los centros activos de metales 0 no metales generan
insaturaciones en la superficie. Estos sitios deben estar asociados a energias libres muy altas
y consecuentemente a ser muy inestables. Para estabilizar la superficie, ocurre el fendmeno
de reconstruccion asi como la reaccion con moléculas del ambiente, es decir, agua y CO..
Esto limitaria el nimero de centros insaturados coordinadamente y causaria la formacion de
nuevas especies superficiales tales como grupos hidroxilo y carbonatos superficiales. Sin
embargo, los centros insaturados en la superficie pueden permanecer o generarse por la
desorcion de agua y CO2 bajo calentamiento. Como consecuencia de este fenomeno, la
superficie de los Oxidos sélidos puede estar constituida por las especies en la superficie,
actuando como sitios basicos y cationes insaturados coordinadamente (la mayoria sobre las
superficies ionicas) o grupos hidroxilos OH™ en la superficie (en ambas superficies covalentes

0 ionicas) actuando como sitios acidos de Lewis y Bronsted respectivamente.

La superficie de un cristal estd compuesta por planos que deben corresponder
principalmente a las caras mas estables, es decir, con pocos defectos superficiales, Figura
1.2.a. Sin embargo, para permitir la exposicion de estas caras mas estables, otras menos
estables con mayores defectos superficiales deben ser expuestas y existir como
insaturaciones en la superficie, esquinas y bordes de un cristal. Estos son los sitios méas
reactivos, donde existen cationes, aniones y especies insaturadas coordinadamente. De otra
manera, estos sitios defectuosos también deberian ser los primeros neutralizados por la
adsorcion de las moléculas en fase gas y por el crecimiento de especies venenosas. En
cualquier caso, es probable que los sitios con defecto tengan mayor actividad catalitica que

los sitios con caras planas [2, 20].

Asi, los 6xidos metalicos son materiales ampliamente utilizados como catalizadores
heterogéneos debido a que su caracter acido-base puede ser modelado para satisfacer alguna
aplicacion particular con la incorporacion de iones organicos o inorganicos, incrementando
estas insaturaciones denominadas sitios activos (acidos, base o redox), ademas de que su area

especifica también puede ser mejorada .

15—
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1.2.2. Campo de estudio de las reacciones acidas.

Los catalizadores sélidos acidos han asumido gran importancia debido a su gran
potencial de aplicacion en la industria quimica, especificamente en la industria de refinacion
de petroleo [3, 4, 6, 26]. Los catalizadores liquidos stper-acidos tales como HF, H2SO4, AlICI3
y BFs3, los cuales son eficientes y selectivos a bajas temperaturas, no son rentables para tales
procesos debido a los graves problemas de corrosion y su dificultad de separacion de la
corriente de los productos. Alumina clorada, zeolitas modificadas (ZSM-5, Zeolita-Y,
Mordenita, Mordenita-H) por intercambio ionico, heteropoliacidos (&cido tungstofosférico
(TPA), H3040PW12-xH20, y &cido fosfomolibdico (PMA), HsM012040P-xH20), asi como
algunos catalizadores bifuncionales (NiMo/Al,Oz y CoMo/Al,O3) son ejemplos de
catalizadores sélidos &cidos aplicados en los tipos procesos. Estos catalizadores presentan
inconvenientes tales como alta temperatura de trabajo, regeneracion continua de cloro y el
uso de alta presién de hidrdgeno [26, 27]. Por estas razones, las investigaciones actuales
sobre catalizadores &cidos heterogéneos se han centrado en la sintesis de nuevos materiales
que sean capaces de reemplazar a los catalizadores &cidos liquidos y a los soélidos
halogenados. Los soportes a base de éxidos sulfatados tienen fuerte acidez y elevada
actividad catalitica a bajas temperaturas en reacciones como la desintegracion catalitica,
alquilacion e isomerizacion de parafinas ligeras [26, 28, 29].

Entre los catalizadores sélidos utilizados en los procesos industriales actuales se tienen:
zeolitas (ZSM-5, Zeolita-Y, Mordenita, Mordenita-H), 6xidos metélicos (SiO2, Al,O3, ZnO,
MgO, ZrO, TiO2) y oxidos complejos (SiO2-Al203, TiO2-SiO2, TiO2-V205-WO3, ZrO,-
Cr20s, etc), resinas de intercambio idnico, fosfatos, arcillas (caolin, arcillas pilareadas,
bentonita, montmorillonita), enzimas inmovilizadas (asparatasa, nitrilasa, amilasa), sulfatos
(Al2(S04)3/SiO2, CF3SO3H/SiOZ) y carbonatos (Na/K2COz), carburos (Mo2C, Ni-Mo2C),

nitruros, sulfuros, polisiloxanos sulfonados, entre otros [4, 5].
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1.2.3. Acidez de soélidos.

El concepto de acidez superficial de sdlidos se deriva originalmente para explicar la
accion de superficies acidas en reacciones cataliticas. Las superficies acidas son conocidas
por su capacidad para generar iones carbonio (carbocationes) superficiales. Mediante la
adicion de protones a una molécula de hidrocarburo insaturada. EI primer mecanismo para la
generacion del ion carbonio requiere la existencia de sitios protonados, mientras que el

segundo mecanismo debe ser posible sobre sitios aceptores de electrones.

Una descripcion de la acidez superficial, requiere de la determinacion de la naturaleza,
la fuerza y el niumero de sitios &cidos. Un sélido acido es capaz de transformar una molécula
béasica adsorbida en su &cido conjugado. En su mas general definicion un acido es un aceptor
de un par de electrones. Asi que un sitio acido de Bronsted transfiere un proton del sélido a
la molécula adsorbida. Mientras que un sitio acido de Lewis acepta un par de electrones de
la molécula adsorbida y formar un enlace coordinado con la superficie [30].

1.2.4. Naturaleza de la acidez superficial.

Los sitios acidos de Bronsted en sélidos son generados cuando un cation trivalente, por
ejemplo el aluminio AI®* esta presente en la coordinacion tetraédrica con el oxigeno. Cuando
todos los aniones de oxigeno tetraédricos se comparten entre dos cationes como silicio Si**
y aluminio AI®**, las cargas netas negativas se crean por cationes con cargas menores que 4;
en el caso del aluminio en un aluminosilicato (Figura 1.3), uno de los oxigenos aporta un par
electronico con el aluminio enlazado y genera una insaturacion y exceso de cargas negativas

para el oxigeno dentro de su estructura [30]:

SN Nel N Ne/ N\
AVAVAVA
.

(0]

Figura 1.3. Cargas negativas en la estructura de un aluminosilicato [30].
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Cuando el exceso de cargas negativas es compensado por protones H*, se forman los
grupos silanoles (-SiOH) como se muestra en la Figura 1.4:

H

|
/O\Si/o‘x_“/(’\
/ \ \

/

(0] O o (0]

Figura 1.4. Grupos silanoles formados por protonacién de aluminosilicatos [30].

En tal estructura no existe un oxigeno trigonal; lo que se observa es que tanto el Si
como el Al conservan su coordinacién tetraédrica. Tras la interaccién con una molécula

béasica (por ejemplo una olefina), se establece un equilibrio como se muestra en la Figura 1.5:
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Figura 1.5. Interaccion de un grupo silanol con una molécula basica y conservacion de la
coordinacion tetraédrica para el Si y el Al en un aluminosilicato [30].

Dependiendo de la fuerza del sitio de Bronsted este equilibrio cambiara. Por lo que la
acidez superficial es de caracter dinamico y dependera de la naturaleza quimica tanto de la
base adsorbida como del sélido. El proceso de sustitucion isomorfico de catidn tetravalente
para un catiébn con menor valencia en la coordinacion tetraédrica sélo puede ocurrir
localmente en la superficie o puede ser un proceso en masa. Lo anterior ocurre en las zeolitas,
las cuales son aluminosilicatos cristalinos con una composicion homogenea, otro ejemplo de

lo anterior se encuentra con sus homélogos amorfos, las silicoaminas.
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Cuando son generados los sitios coordinados insaturados por algin mecanismo, los
sitios &cidos de Lewis creados son capaces de aceptar electrones. Por ejemplo silica-

aluminio, como se muestra en la Figura 1.6:

N/

-0-

(0] o (0] o o (0}
N/ NN NN
/' \ N N /N

I 0T
Figura 1.6. Sitios acidos de Lewis en silica y aluminio [30].

De otra manera, los &cidos de Lewis SbFs, AlICl3, BFs soportados sobre silica se
comportan de la misma manera que en solucion. Los cationes de zeolita que neutralizan las
cargas en la red son también accesibles para reactantes basicos y pueden por lo tanto
comportarse como sitios acidos de Lewis [30].

1.2.5. Fuerzay numero de sitios acidos superficiales.

Generalmente un sélido &cido dado no tiene un tipo sencillo de sitios acidos, pero
normalmente muestra una mayor distribucion de las fuerzas de los sitios acidos. Esto puede
ser el resultado de la no homogeneidad en la composicion del sélido. Por otro lado, muchas

de las veces se presentan dentro del mismo sélido tanto los sitios de Lewis como de Bronsted.

Un buen método de caracterizacion acida debe permitir todas estas distinciones y
caracterizaciones en una superficie en términos de la naturaleza, nimero y fuerza de los sitios
acidos. Ya que el ultimo objetivo es caracterizar sélidos activos cataliticamente, las

mediciones deberan realizarse lo mas cerca posible a las condiciones cataliticas [30].
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1.2.6. Técnicas de caracterizacion de superficies acidas y basicas de sdlidos.

Diferentes técnicas pueden ser utilizadas para estudiar la acidez y basicidad en la

superficie de solidos, ya sea en la interfase gas-solido o en la interfase en la solucién sélido-

agua. Los detalles concernientes a las técnicas de caracterizacion se realizan a materiales y

catalizadores o familias particulares de catalizadores tales como 6xidos, zeolitas, sulfuros y

catalizadores metalicos. La mayoria de las técnicas de caracterizacion en superficies son

indirectas: se investigan la fuerza de adsorcién o desorcion de bases sobre sitios acidos y de

acidos sobre sitios basicos [20, 31, 32, 33, 34]. Las técnicas de caracterizacion comunmente

empleadas se citan en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Técnicas de caracterizacion de acidez y basicidad en sélidos [20].

Técnicas de caracterizacion para acidez

Técnicas de caracterizacion para basicidad

superficial. superficial.
» TPD - Temperatura programada de
> TPD — Temperatura programada de desorcién.
desorcion. > Titulacién potenciométrica con una
> Titulacion potenciométrica con un molécula acida.
molécula basica. > FTIR — Espectroscopia de infrarrojo con
> FTIR — Espectroscopia de infrarrojo con Transformada de Fourier.
Transformada de Fourier. > Microcalorimetria y calorimetria.
» Calorimetria. > RMN — Resonancia magnética nuclear
> RMN — Resonancia magnética nuclear (*H y 1°C).
15 31 13 . ;.
(®N, =Py =C). > XPS — Espectroscopia fotoelectrénica de
> Reacciones de prueba. rayos X.
» ESR — Resonancia spin electrén.
» Reacciones de prueba.
1.3. Antecedentes en la evaluacion de 6xidos metalicos como materiales sélidos acidos.

Los resultados de algunos trabajos de investigacion que a continuacion se detallan, son

referentes a la sintesis, caracterizacion y uso de catalizadores solidos acidos, los cuales

ayudaran a entender el comportamiento catalitico del 6xido de titanio como material

propuesto para el presente proyecto de tesis.
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1.3.1. Efecto del dopaje en oxido de titanio y otros Oxidos metalicos sobre sus

propiedades texturales, morfoldgicas y fisicoquimicas

Gran parte de las investigaciones realizadas al didxido de titanio estan enfocadas sobre
el control de la contaminacion en efluentes empledndolo en el campo de la fotocatélisis y
contribuyendo en la eliminacion de diversos tipos de contaminantes como azocompuestos,
plaguicidas, fertilizantes, metales pesados, entre otros. EI TiO2 es un semiconductor utilizado
como fotocatalizador, debido a las propiedades electronicas que posee Yy a otras propiedades
importantes tales como su estructura cristalina, morfologia, area superficial, estabilidad
quimica y térmica. Debido a las propiedades antes mencionadas y a su similitud con otros
oxidos como el 6xido de circonio (ZrOz), 6xido de aluminio (Al20z), 6xido de silicio (SiO2),
pudiera emplearse a este material como catalizador o soporte en diversas reacciones

organicas.

El desarrollo cientifico y tecnologico de nuevos materiales ha llevado a los
investigadores a la modificacion del TiO2, empleando una amplia gama de iones y especies
quimicas; Nosaka y col. 2005, prepararon fotocatalizadores de dioxido de titanio dopados
con nitrdgeno (N), partiendo de didxidos de titanio comerciales y varias fuentes de N como
urea CO(NH2)2, clorhidrato de guanidina CHsCIN3 y carbonato de guanidina C2H1oNsH2CO3
calcinando a 350, 450 y 550 °C durante 0.5, 1.0 y 5.0 h, respectivamente. Observaron que la
incorporacion de N como agente dopante sobre el catalizador comercial ST-01, contribuyd
en la estabilizacion de la fase anatasa, presentando particulas de menor tamafio. Al evaluar
los fotocatalizadores dopados con diferentes fuentes de N tratados a 450 °C, observaron
mayor absorcion y respuesta a luz visible para los materiales dopados con carbonato de
guanidina. Mediante la formacién fotocatalitica de acetona a partir de la degradacion del 2-
propanol, observaron que la actividad fotocatalitica disminuye con el tiempo de irradiacion,
lo que indica que la superficie del fotocatalizador dopado con N se cubre con algin

subproducto o que el atomo de nitrdgeno dopado se libera de la estructura del TiO; [35].

Wang y col. 2006, estudiaron la influencia del dopaje con fierro sobre la estructura

porosa de la titania. Observaron que el ordenamiento de la estructura porosa y la estabilidad
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térmica se mejoran con la incorporacion de ion fierro en la estructura del TiO..
Adicionalmente por isotermas de adsorcion-desorcion de N2, observaron una mayor area
especifica y una distribucion de poro mas uniforme, SBET de 418 m?/g y dp de 3.82 nm

respectivamente [36].

Seabra y col. 2011, prepararon 6xido de titanio por el método sol-gel y lo modificaron
con zinc (Zn) y fierro (Fe), los materiales se calcinaron a 500 °C por 24 h. Observaron que
la titania pura presenté como estructura cristalina predominante a la fase anatasa con trazas
de la fase de rutilo, la presencia de Zn o Fe inhibio la formacion de rutilo, presentando solo
la fase anatasa en los cristales de Oxido de titanio dopados. El 6xido de titanio sin dopar
consiste en una mezcla polidispersa de particulas pequefias (20-40 nm) y granos gruesos
(300-500 nm), mientras que el 6xido titanio dopado es mucho méas uniforme en tamario y esta
compuesta de particulas menores que 40 nm. Se observé la tendencia a aglomeracion en las

titanias dopadas con Fe [37].

1.3.2. Determinacion de las propiedades acidas en el oxido de titanio y otros oxidos

metalicos.

Garciay col. 2008, estudiaron la técnica de titulacién potenciométrica con n-butilamina
para la cuantificacion de sitios acidos y la distribucion de la fuerza acida en solidos
heterogéneos, evaluando diferentes soportes cataliticos dentro los cuales a algunos se le
modificd su acidez por pretratamiento, ya sea por intercambio i6nico o variando el flujo de
gas reductor en el método de TPR (temperatura programada de reduccion). Observaron que
el tratamiento en la estructura de la mordenita sodica Nag(AlgSia0gs) - 24 H20 con &cido
nitrico (HNOz3) caus6 un cambio en la fuerza y en la concentracion de los sitios acidos,
haciéndolos adecuados para llevar a cabo reacciones donde se requieran sitios acidos fuertes.
Ademas, observaron que el flujo de gas reductor 660 y 8 mL/min (gas carburizante CHa/H>
para el carburo de vanadio CV y NHs para nitruro de vanadio NV, respectivamente) tuvo un
marcado efecto sobre la fuerza acida de los sitios acidos que se generan en los materiales;
observando sitios acidos muy débiles para el material con flujo elevado de carburizacion y

sitios acidos fuertes para el material con menor flujo; observaron también una mayor
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distribucion de sitios acidos fuertes para las especies que contienen N (NV) con respecto al

material de C (CV) preparados con flujos de gas de 660 mL/min [38].

Osiglio y Blanco 2012, prepararon y caracterizaron zirconia boratada B-ZrO, por
método micelar y calcinacion a 320 °C, agregando agentes formadores de poros durante la
sintesis (glucosa CeH1206 0 PEG “polietilenglicol H-(OCH2CH2)n-OH” de diferente peso
molecular) y acido bérico (HsBOs) mayor area especifica para las zirconias boratadas. EI uso
de PEG como un agente formador de poros dio resultados eficientes, mejorando tanto las
propiedades texturales como las propiedades &cidas de los materiales. Mediante titulacion
potenciométrica con n-butilamina se observo la presencia de sitios &cidos débiles y muy
escasos sitios acidos fuertes para los materiales preparados solo con agentes formadores de
poros, mientras que las zirconias boratadas presentaron un incremento en su area superficial
y sitios acidos muy fuertes, aumentando su fuerza acida con respecto a los materiales para
los cuales se empled solo glucosa y PEG. Estos materiales sintetizados presentaron
propiedades adecuadas para ser utilizados como soportes cataliticos o catalizadores en

reacciones acidas [8].

Pizzio y col. 2005, sintetizaron dioxido de titanio mesoporoso via sol-gel utilizando
como precursor isopropdxido de titanio, etanol y urea como agente formador de poros; la
concentracion obtenida de los materiales finales fue de 10 y 30 %, y se calcinaron a 100, 200,
300 y 400 °C durante 24 h, evaluando las caracteristicas acidas de las muestras por TPD—
Piridina (Termodesorcion Programada de Piridina, determinados por la cantidad de piridina
adsorbida de las curvas del andlisis termogravimétrico (TG), por Adsorcion de Piridina—
DRIFTS (espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier con reflectancia difusa),
y las propiedades texturales de estos materiales. Mediante los analisis de los espectros
DRIFTS-adsorcion de piridina realizados a las muestras, se observo la presencia de las
bandas adscritas a la adsorcion de piridina sobre los sitios &cidos de Lewis (1144-1146, 1220-
1222, 1439-1441, 1586-1589 cm1). Observaron que de acuerdo a las mediciones del perfil
TG, la acidez estimada a partir de la cantidad total de piridina adsorbida disminuy6 con
respecto al incremento en la temperatura de calcinacion en la sintesis de los materiales, siendo

mas alta en los materiales sintetizados a 100 °C, y mas baja para los materiales sintetizados

_ 23



Capitulo 1 Antecedentes

a 400 °C. Los anélisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA) mostraron
picos endotérmicos entre 50-52 °C en promedio asociados a agua fisisorbida y entre 305-370
°C en promedio atribuidos a la deshidroxilacién en la superficie de la titania. Ademas,
observaron que el area especifica de las muestras de titania, depende de la concentracion de
urea utilizada en la sintesis y disminuye con el incremento en la temperatura de calcinacion,
tanto el area superficial como el didmetro de poro fueron determinados por fisisorcion de
nitrogeno utilizando el método BET, con valores en el rango 334-124 m?/g y 3.6-6.5 nm
respectivamente, estas propiedades hacen que los materiales sean adecuados para ser
utilizados como soporte de heteropoliacidos, los cuales son muy atractivos para muchos

procesos en reemplazé de los catalizadores liquidos convencionales [39].

Esteban y col. 2013, reportaron la sintesis de éxido de titanio puro (TiOy) y sulfatado
(SO4>-Ti02) obtenidos por hidrdlisis térmica de tetracloruro de titanio TiCls y calcinacion a
400 °C. Por TGA, observaron el perfil térmico en tres etapas: la primera de temperatura
ambiente a 200 °C, eliminacion de agua fisisorbida y cloruro de amonio NH4Cl remanentes
del material de sintesis; la segunda de 200-350 °C, combustién de los agentes estructurales
hidroxi-propil-celulosa HPC y la deshidroxilacion parcial del hidroxido de titanio Ti(OH)s y
la transformacion fase amorfa a una estructura cristalina; la tercera de 350-700 °C, el SO4*
—TiO2 se asocia con la eliminacion de iones sulfato a 500 °C. Mediante los patrones de
difraccion de rayos X, observaron que el 6xido de titanio puro esta constituido de una mezcla
de las estructuras cristalinas anatasa, rutilo y trazas de brookita; mientras que la incorporacion
de iones sulfato SO+* dentro de la estructura del 6xido de titanio caus6 un efecto de
estabilizacion de la fase anatasa, inhibiendo la formacién de la fase rutilo y coexistiendo
trazas de brookita en la estructura del material; la presencia de iones sulfato mejoré la acidez
del éxido de titanio, lo que sugiere la posibilidad de usar estos materiales en aplicaciones de
campo en reacciones acidas para la degradacion de compuestos organicos [40].
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Los antecedentes mostrados indican que los 6xidos metalicos como la zirconia y titania
mejoran las propiedades &cidas y texturales con la introduccion de modificadores metalicos
e inorgénicos; lo cual abre la posibilidad de contribuir en el campo de materiales acidos
mediante la adicion de boro en dioxido de titanio, asi como estudiar el efecto del mismo sobre
las propiedades &cidas, texturales y estructurales. Por otra parte, tanto la adicién de boro
como fierro estabilizan la fase activa anatasa e inhiben o minimizan la formacion de las
estructuras rutilo y brookita no deseables. Otra caracteristica de relevancia, observada con la
adicion de metales como fierro o zinc en la estructura del 6xido de titanio, es que proporciona
un mayor ordenamiento en la estructura porosa y por ende una mayor resistencia mecanicay

térmica es estos materiales cataliticos.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los materiales cataliticos de dioxido de titanio (TiO2) puro y modificados se
sintetizaron a partir del precursor de hidroxido de titanio Ti(OH)4 obtenido por el método
sol-gel convencional y se modificaron con boro y fierro empleando para la dispersion de
estos agentes agitacion magnética y ultrasonido sobre la estructura del Ti(OH)s para su

posterior calcinacion, a continuacion se describen brevemente estos métodos de sintesis.

2.1. Metodologia Sol-Gel

El método sol-gel ha llegado ser una ruta conveniente para la sintesis de nanoparticulas
utilizando varios precursores tales como sales y alcoxidos metalicos. El cual ha sido
ampliamente utilizado en los campos de ciencia de materiales, ingenieria de ceramicos y
especialmente en la preparacion de catalizadores [41]. Este método ha demostrado ser
flexible, econdmico y menos complejo en comparacion con las rutas convencionales para la

sintesis de nanoparticulas a temperaturas y presiones relativamente bajas [42].

El método sol-gel es una herramienta versatil para la preparacion y comprension de
materiales cataliticos, debido a que este método nos permite el control sobre las propiedades
estructurales y quimicas del producto sol-gel, ademas nos ayuda a disefiar y estudiar
sistematicamente los efectos de la composicién, homogeneidad, fases y estructura porosa
sobre el rendimiento catalitico. La preparacion de materiales por el método sol-gel puede
hacerse con una amplia variedad de precursores, aunque la mayoria de los resultados de la
literatura se basan en la ruta de un alcoxido. Con un alcoxido como material de partida
(M(OR)n), la quimica en el método sol-gel puede ser descrita en términos de dos clases de

reacciones [43]:

Reaccidn de hidrolisis: —MOR + H,0 — —MOH + ROH

Reacciones de condensacion: —MOH + ROM — —MOM — + ROH
—MOH + HOM— — —MOM — + H,0
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La etapa inicial de este proceso es convertir los monémeros o material inicial en un sol,
es decir, una solucién coloidal la cual es el precursor para la formacién de un gel. Esta
descripcidn de la quimica en el método sol-gel identifica dos ideas claves. Primero, se forma
un gel debido a la condensacion de especies parcialmente hidrolizadas en una red polimérica.
En segundo lugar, cualquier factor (tipo de precursor, disolvente, contenido de agua,
contenido de acido o base, concentracion de precursores y temperatura) que afecte auna o a
ambas de estas reacciones es probable que repercuta en las propiedades del gel inicial y en

las propiedades del material en las etapas de procesamiento subsecuentes [41, 43].

Como siguiente etapa se produce la sedimentacion, cuyo método mas simple es dar
tiempo para que esta se produzca y luego vaciar el liquido remanente. La centrifugacion
también se puede utilizar para acelerar el proceso de separacion de fases. La eliminacion de
la fase liquida remanente (solvente) requiere un proceso de secado, que suele ir acompariado
de una importante cantidad de encogimiento y densificacion. La velocidad a la que se puede
eliminar el disolvente se determina en Gltima instancia por la distribucion de la porosidad en
el gel. La ultima microestructura del componente final estara fuertemente influenciada por
los cambios impuestos en la plantilla estructural, durante esta fase del proceso, es necesario
un tratamiento térmico o un proceso de calcinacién, para favorecer una mayor condensacion
y mejorar las propiedades mecéanicas y la estabilidad estructural mediante la sinterizacion

final, la densificacion y el crecimiento del grano [41].

Adicionalmente, el método sol-gel ha encontrado aplicacion en del desarrollo de
materiales cataliticos tales como el dioxido de titanio, donde esta ruta de sintesis se ha
enfocado en elevar la actividad fotocatalitica y el area superficial del TiO2, realizando el
dopaje con metales, no-metales y acoplandolo con otros soportes dentro de este método de
sintesis [2, 41].

2.2. Efectos del ultrasonido (US) en la preparacion de catalizadores

La sonoquimica o aplicacion de potencia ultrasonica a los procesos quimicos ha tenido

gran desarrollo dentro de diversas investigaciones en los ultimos afios, empleando el
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ultrasonido (US) como un método para la produccion de nanoparticulas de éxidos mediante
los procesos de cavitacion hidrodinamica y la co-precipitacion de los componentes de los
Oxidos metalicos. El uso de US juega un papel muy importante en la generacion de cavitacion
en un medio, es decir, en la formacidn, crecimiento y colapso de millones de burbujas de
vapor microscopicas en el liquido. EI colapso o implosion de estas cavidades crea altas
temperaturas locales, aproximadamente entre 5000-10000 K y una presion de 1000-2000
atm, resultando puntos calientes localizados con tiempos de vida cortos dentro del fluido frio
[44]. Un gran ndmero de 6xidos metalicos tales como TiO2, ZnO, CeO2, MoO, V20s, entre
otros, han sido preparados por un método combinado que involucra irradiacion ultrasonica y
el método sol-gel. Se ha reportado que el uso de US sobre el método sol-gel mejora la
velocidad de hidrdlisis y las ondas de choque pueden inducir cambios morfolégicos inusuales
en los oxidos metalicos. Las ventajas del uso de US sobre los métodos convencionales
incluyen distribuciones de tamafio de poro mas uniformes, mayor dispersion de
nanoparticulas, mayor area superficial, tiempos de reaccion mas cortos, mejora la estabilidad
térmica, la pureza de la fase cristalina y la actividad catalitica. Por otro lado, la preparacion
de oxidos metalicos empleando US se ha extendido a la sintesis de materiales mesoporosos,

con diametros de poro entre 2-50 nm [44, 45].

2.3. Quimicos

Los reactivos utilizados para la sintesis de los precursores de hidroxido de titanio
Ti(OH)4 fueron los siguientes: propoxido de titanio IV [Ti(OCsHy)s, Sigma-Aldrich, 98%)],
alcohol isopropilico ACS [CH3CHOHCHs, Vetec, 99.5%], acido bérico [H3BOs, Técnia
Quimica, 99.5%], nitrato férrico nona hidratado ACS [Fe(NOs)s - 9H.0, Fermont, 98.2%] y
agua bidestilada [H20, Quimicron].
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2.4. Preparacion de los materiales cataliticos de didxido de titanio puro y modificado

2.4.1. Preparacion de hidréxido de titanio Ti(OH)a4 via sol-gel convencional

El Ti(OH)4 se prepard via sol-gel utilizando las relaciones molares establecidas en
alcohol/alcoxido 9:1 y agua/alcoxido 6:1. Los reactivos se pesaron en una camara de
atmosfera inerte a fin de mantenerlos libres de humedad. En un reactor de doble fondo y
cuatro bocas se agregaron las cantidades requeridas de propdxido de titanio IV (material
precursor) en alcohol isopropilico (solvente), manteniendo el sistema de sintesis bajo reflujo
y en agitacion constante a una temperatura de 65 °C por 1 h. Una vez homogenizada la
solucidn, se llevaron a cabo las reacciones de hidrolisis y condensacion adicionando gota a
gota (2 mL/min) una solucion agua/alcohol, manteniendo las condiciones de sintesis por 2 h.
El gel obtenido se afiejé 48 h a temperatura ambiente y, posteriormente, el solvente excedente
se evapord y la muestra se secO en una estufa a 90 °C por 24 h. La Figura 2.1 muestra el
proceso antes descrito para la preparacion de hidréxido de titanio.

Propoxido de titanio Afiejamiento Secado
I V en alcio‘hol T . 48h 90 °C, 24 h
isopropilico
Ag. 1 h,
65 °C

Hidrélisis (agua y

alcohol isopropilico)

Figura 2.1. Sintesis sol-gel de hidrdxido de titanio.

A continuacion se describe la preparacion de los 6xidos de titanio puro, modificados
por dispersion con ultrasonido (US) con dos diferentes potencias 26 y 50 W, e impregnados
con 2 % en peso de boro y 1 % en peso de fierro de acuerdo a los métodos de dispersion con
agitacion magnética (AG) y US con 26 y 50 W. Obteniendo asi, diversos materiales
modificados.
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2.4.2. Oxidos de titanio puro y sonicados a 26 y 50 W.

Una porcion de hidroxido de titanio se calcind en tres etapas en una mufla en atmdsfera
estatica de Tamp-200 °C por 20 min, Tamp-400 °C por 20 min y Tamp-480 °C por 200 min, con
velocidades de calentamiento de 1, 2 y 10 °C/min, respectivamente. El didxido de titanio

TiO2 puro obtenido se denomind TOO.

Otras porciones de hidroxido de titanio se agregaron en agua, estas suspensiones se
dispersaron con US por 1 h (4 ciclos de 15 min) con dos diferentes potencias 26 y 50 W,
empleando un equipo ultrasénico Hielscher UP200Ht (200 watts, 26 kHz) y utilizando un
bafio frio con recirculacion para el control de temperatura. Los hidroxidos de titanio
sonicados se secaron a 105 °C por 24 h, se molieron y posteriormente se calcinaron de
acuerdo con la metodologia descrita para el material puro. Los Oxidos de titanio TiO>
sonicados resultantes se nombraron como TUS26 y TUS50 en relacion al método y potencia
de dispersion ultrasonica. La Figura 2.2 muestra el proceso de oxidacion del hidréxido de
titanio para la preparacion de los materiales soélidos de oxido de titanio T00, TUS26 y
TUSS50.

\Lm

Calcinacion

°C °C/min min
200 1 20
400 2 20
480 10 200

Suspension

US26W, 1 h
con agua

(1) T0O
(2) TUS26
(3) TUSS50

Secado a
105°, 24h

US50W, 1 h

Figura 2.2. Sintesis de Oxidos de titanio: puro y sonicados a 26 y 50 W.
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2.4.3. Oxidos de titanio modificados con boro y/o fierro utilizando dos métodos de
dispersién agitacion magnética y ultrasonido con dos diferentes potencias 26 y
50 W

Los polvos modificados se sintetizaron impregnando el Ti(OH)s con soluciones de
H3BOs y/o Fe(NOz3)s - 9H-0 en la cantidad requerida para obtener en los soportes 2 % en
peso de B y 1 % en peso de Fe, empleando en cada caso agitacion magnética o ultrasonido
con dos diferentes potencias 26 y 50 W por 1 h (de acuerdo al método descrito para los
materiales TUS26 y TUS50), estos materiales se secaron a 105 °C por 24 h, se molieron y
posteriormente se calcinaron de acuerdo con la metodologia descrita para el material puro.
Los materiales obtenidos fueron nombrados tomando en consideracion el método de
dispersion y el material con el que se modifico la estructura del TiO2: TAGB, TAGFe,
TAGBFe, TUS26B, TUS26Fe, TUS26BFe, TUS50B, TUS50Fe y TUS50BFe. La Figura
2.3 muestra el proceso de preparacion de los materiales sélidos de Oxido de titanio

modificados con B y/o Fe.

La nomenclatura descrita en la Tabla 2.1, identifica a los materiales sintetizados de
acuerdo a los dos métodos de impregnacidn por agitacion magnética y ultrasonido (26 y 50
W) y a su modificacion con boro y/o fierro.

Tabla 2.1. Nomenclatura de los materiales de éxido de titanio sintetizados.

Material Método de impregnacion Modificado Modificado
con B con Fe
TOO — S —
TUS26 Ultrasonido 26W _— _
TUS50 Ultrasonido 50 W — —
TAGB Agitacion magnética v —
TUS26B Ultrasonido 26W v —
TUS50B Ultrasonido 50 W v —
TAGFe Agitacion magnética — v
TUS26Fe Ultrasonido 26W - v
TUS50Fe Ultrasonido 50 W — v
TAGBFe Agitacion magnética 4 v
TUS26BFe Ultrasonido 26W v 4
TUS50BFe Ultrasonido 50 W v 4
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Suspension

con solucion
H,BO,

(4) A3)

(6)
(10w (hYy (2w
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(7

(10§

Suspension con

solucion
Fe(NO,),- 9 H,0

O
(12)

(1w

SRR

Secado a

o2 (10) (11) (12)

Secado a
105 °C, 24 h

(4)
() \

(M ® O

Calcinacion

°C °C/min min 4)

400 2 20 (6) TUSS0B (9 TUS50Fe (12) TUSS50BFe
480 10 200

TAGB

200 1 20 (5) TUS26B (8) TUS26Fe (11) TUS26BFe

(7) TAGFe (10) TAGBFe

(10) (11) (12)

Figura 2.3. Oxidos de titanio modificados con boro y/o fierro utilizando dos métodos de
impregnacion: agitacion magnética y ultrasonido con dos diferentes potencias 26 y 50 W.
TAGB, TAGFe, TAGBFe, TUS26B, TUS26Fe, TUS26BFe, TUS50B, TUS50Fe y

TUS50BFe.
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2.5. Técnicas de caracterizacion

Los materiales sintetizados se estudiaron empleando diferentes métodos de analisis con
el objetivo de conocer sus propiedades acido-base, cristalinas y texturales; asi como su
morfologia y composicion quimica. A continuacion se describen brevemente cada una de las

técnicas realizadas, y se indican las condiciones aplicadas en cada caso.

2.5.1. Analisis Térmico (TGA- DTA)

Las técnicas del analisis térmico son aquellas en las cuales una propiedad fisica de una
sustancia o sus productos de reaccion se miden en funcion de la temperatura [24, 46]. Estos
métodos proporcionan principalmente informacién tal como la descomposicion de los
materiales precursores, la temperatura de estabilizacion de la estructura cristalina y las
transiciones de fase presentes en un material catalitico mientras que la muestra se somete a

calentamiento; por lo general a una velocidad de calentamiento lineal.

En este trabajo se emplearon las técnicas de andlisis TGA y DTA, utilizando un
analizador térmico simultaneo TA Instruments TGA SDT Q600. Las muestras de los
materiales precursores de hidroxido de titanio Ti(OH)s puro, dispersados con agitacion
magnética y ultrasonido a 26 y 50 W y modificados con boro y/o fierro se analizaron en el
intervalo de temperatura ambiente hasta 1000 °C bajo flujo de aire (100 mL/min) con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, empleando una masa de muestra de

aproximadamente 12-15 mg.
2.5.2. Difraccion de rayos X (XRD)

Esta técnica de caracterizacion permite identificar la fase cristalina de un material con
un alto grado de certidumbre, en el sentido que el difractograma de XRD es Unico para cada

material. Ademas proporciona informacion adicional como orientacion cristalina, parametros

de red, tamafio de cristalito, entre otros [46].
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Los patrones de difraccion de rayos X de los materiales sintetizados se obtuvieron en
un Difractdmetro de Rayos X, marca Bruker, modelo D8 Discover, el cual utilizé radiacién
Cu-Ka (A=0.154060 nm), las lineas de difraccion se obtuvieron en el intervalo 20-80 ° en la
escala 26, con pasos de 0.04°. El tamafio de cristalito fue determinado por la relacién de

Debye-Scherrer [40], la cual se expresa en la ecuacion 2.1:

0.914

Donde D es el tamafio del cristalito expresado en nm, A es la longitud de onda de la
radiacion utilizada en nm, 6 es el angulo de Bragg en radianes y B es el ancho del pico

méaximo de difraccion a la altura media (FWHM) en radianes.
2.5.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es utilizada para determinar las estructuras moleculares y las
composiciones de los materiales organicos e inorganicos. Cuando un haz intenso de luz
monocromatica choca con un material, la dispersién de luz puede ocurrir en todas
direcciones; es decir, muchas colisiones son elasticas con la frecuencia de la luz dispersada
(v) siendo la misma que la de la luz original (vo). Este efecto es conocido como dispersion
de Rayleigh. Otro tipo de dispersion que puede ocurrir simultaneamente con la dispersion de
Rayleigh se conoce como efecto Raman. El efecto Raman surge cuando un haz de intensa
radiacion monocromatica pasa a través de una muestra que contiene moléculas que
experimentan un cambio en la polarizabilidad molecular a medida que vibran. En otras
palabras, la nube de electrones de la molécula debe deformarse mas facilmente en un extremo
de la vibracién que en el otro extremo. En contraste, en la region infrarroja la vibracion debe

causar un cambio permanente en el momento dipolar de la molécula [46].

Las espectroscopias Raman en correlacion con los patrones de difraccion de rayos X
fueron esenciales en la identificacion de las estructuras cristalinas presentes en los materiales
cataliticos sintetizados y de las especies 0 agentes empleados en la modificacion de estos

materiales sélidos. Las medidas Micro Raman de los materiales sintetizados se obtuvieron
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espectrometro marca Horiba-Jobin Yvon, modelo LabRAM-HR, con un laser de He-Ne en
632.8 nm.

2.5.4. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica de caracterizacion permite identificar sustancias a partir de su espectro de
absorcion infrarrojo ya que las moléculas tienen frecuencias especificas las cuales estan
asociadas directamente con sus movimientos rotacionales y vibracionales. La absorcion

infrarroja resulta de cambios en el estado vibracional y rotacional de un enlace molecular.

Los espectros de infrarrojo (FTIR) de los materiales cataliticos reportados en la
presente investigacion se registraron en un espectrometro de transformada de Fourier marca
Perkin-Elmer modelo Espectrum 100, con pastillas transparentes de KBr. Las mediciones
fueron realizadas en el rango de 400-4000 cm™ utilizando 16 barridos y una resolucion de 4
cmL. Antes del analisis, un espectro background se registrd usando una pastilla de KBr con

el mismo espesor que aquellas conteniendo muestra.

2.5.5. Fisisorcion de nitrogeno

Un procedimiento estandarizado para estimar el area superficial de un catalizador y
para caracterizar su textura porosa se basa en las isotermas de adsorcidon-desorcion de N2 a
la temperatura de ebullicion 77 K (-196 °C). Cada molécula de N2 adsorbida ocupa un area
de la superficie comparable a su area de seccion transversal (16.2 A?). Mediante la medicion
del nimero de moléculas de N2 adsorbidas que cubre a la monocapa, se puede calcular el

area superficial, el volumen y la distribucién de tamafio de poro [47, 48].

En este trabajo, las propiedades texturales de los catalizadores se evaluaron por
fisisorcion de nitrégeno en un equipo Quantachrome modelo Autosorb iQ AG. Previamente
al analisis las muestras se desgasificaron durante 2 h a 300 °C. La determinacion del area
especifica de los materiales sintetizados se obtuvo por el método de Brunauer-Emmet-Teller

(BET) utilizando la rama de adsorcion en el rango de presion relativa (P/Po) entre 0.05 a 0.30.
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Por otro lado, la distribucion del tamafio y el volumen de poro se determinaron mediante el
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH), empleando la rama de desorcion en el rango de
presion relativa entre 0.4-0.99. Ademas, mediante el ciclo de histéresis (ruta de adsorcion-

desorcion) se determino el tipo de porosidad presente en los materiales evaluados.

2.5.6. Microscopia electrénica de barrido acoplada con espectroscopia de energia
dispersiva (SEM-EDS)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica empleada para la
caracterizacion de la superficie de un material, proporcionando imagenes de la morfologia
externa. Para obtener una imagen por microscopia electronica de barrido, se enfoca un haz
de electrones muy fino sobre la superficie de la muestra sélida. Con instrumentos analogos,
el haz de electrones se pasa por la muestra en un barrido de trama mediante bobinas de barrido
y se almacena en una computadora donde en Ultima instancia se convierte en una imagen.
Por otro lado, la espectroscopia de energia dispersiva (EDS), proporciona informacion acerca
de la composicion quimica de las particulas ya que cuando la muestra es irradiada con un haz
de electrones se generan rayos X que son detectados. El espectro de EDS se obtiene tras
recoger los fotones emitidos por la muestra durante un determinado periodo (minutos) y

permite identificar y cuantificar los elementos presentes en el material [46].

Para este trabajo de investigacion, estas técnicas de caracterizacion se realizaron en un
microscopio electrénico de barrido marca JEOL modelo JSM-7100F operando en modo SEM
y GB-LOW a 2.0y 20 KeV.

2.5.7. Titulacién potenciométrica con n-butilamina (n-BTA)
En esta técnica de caracterizacion el potencial de electrodo inicial E, indica la maxima
fuerza acida (MFA) en mV de los sitios acidos superficiales y el punto final de la valoracion

indica la concentracion total de los sitios acidos (meq de n-BTA/g-catalizador). La fuerza de

los sitios acidos en el solido se asigna de acuerdo con los siguientes rangos [8, 49, 50]:
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Tabla 2.2. Rangos de acidez segun el valor del potencial de electrodo en una titulacion
potenciométrica [49, 50].

Rango Fuerza del sitio &cido
E>100 mV Sitio acido muy fuerte
0<E<100 mV Sitio acido fuerte
-100<E<0 mV Sitio &cido débil
E<-100 mV Sitio acido muy débil

Asi, esta técnica permite determinar la acidez superficial (fuerza y cantidad de sitios
acidos) presente en los materiales solidos sintetizados mediante los cambios en el potencial
del electrodo registrados por la adicion de una cantidad de titulante bésico con una
concentracion conocida (n-BTA), como un indicador de las propiedades &cidas de las

particulas de catalizador suspendidas.

La técnica consiste en suspender aproximadamente 100 mg de muestra en 50 mL de
acetonitrilo, titular con un volumen inicial de 0.05 mL de una solucién 0.025 M de n-BTA
(C4H11N, Sigma-Aldrich, 99.5%) en acetonitrilo (C2HsN, Sigma-Aldrich, 99.8%) vy
mantenerlo en agitacion vigorosa por 3 h, para posteriormente registrar el potencial de
electrodo (mV) como la maxima fuerza &cida de la muestra (MFA) y continuar la titulacion
con lasolucion de n-BTA arazon de 0.05 mL/min, registrando el potencial de electrodo hasta
alcanzar la neutralizacion de los sitios &cidos. Para realizar la valoracion de los catalizadores

sintetizados se utilizé un potenciometro Thermo Scientific modelo Orion 2-Star.

2.5.8. Adsorcion de piridina acoplada con espectroscopia de infrarrojo (FTIR de
piridina)

Esta técnica de caracterizacion permite determinar la naturaleza, fuerza y cantidad de
sitios acidos superficiales mediante las bandas de las vibraciones tipicas de las moléculas
modelo (piridina) adsorbidas sobre la superficie del catalizador, visibles en el espectro
infrarrojo. Por lo que la acidez es un factor clave para determinar la actividad catalitica de
estos materiales solidos. La region de vibracion comprendida entre los 1400-1700 cm
proporciona informacion acerca del tipo de sitios &cidos (Lewis o Bronsted) presentes en la

superficie del sélido [33].
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La naturaleza de los sitios acidos, Lewis y Bronsted se determinaron utilizando
adsorcion de piridina, la piridina adsorbida como molécula modelo fue registrada en un
espectrometro de transformada de Fourier marca Shimadzu modelo IR Tracer-100,
empleando pastillas del material catalitico de interés, las mediciones fueron evaluadas en el
rango 1400-1700 cm™* utilizando 35 barridos. Para el analisis, las muestras recibieron un
pretratamiento el cual consistié en llevarlas de temperatura ambiente hasta 300 °C en un
tiempo de 50 min, empleando condiciones de vacio. Posteriormente, se inyectaron
aproximadamente 10 pL de piridinaa 100 °C, seguido de un descenso en la temperatura hasta
30°C, donde las muestras fueron registradas. Por ultimo, se llevd a cabo la desorcién y

monitoreo de la piridina a diferentes temperaturas 100, 200 y 300°C.

2.5.9. Termodesorcion programada de una molécula prueba (TPD de n-BTA)

La termodesorcion programada de una molécula modelo es un método utilizado para
medir las propiedades &cidas o basicas de las superficies de los catalizadores. En este
procedimiento la muestra es sujeta a un calentamiento a temperatura programada y la
molécula modelo pre-adsorbida es progresivamente desorbida. La velocidad de desorcion
aumenta con el incremento de temperatura, pasa a través de un maximo, y finalmente vuelve
a cero a medida que el adsorbato se elimina de la superficie [24]. La molécula modelo a
emplear para la determinacion de acidez superficial en este trabajo experimental es la n-
butilamina (n-BTA).

La técnica de TPD de n-BTA es de facil aplicacion y bajo costo, la cual proporciona
informacion sobre la fuerza, cantidad de sitios acidos y acidez total en funcion de la
temperatura. Para el desarrollo de esta técnica de caracterizacién, 50 mg de muestra del
material catalitico de interés se colocaron en un reactor de vidrio de lecho fijo en forma de
“U”, a la cual para su activacion se le hizo pasar nitrégeno con un flujo de 30 mL/min a 300
°C por 1 h. Posteriormente, la muestra se enfrio hasta 100 °C, y se hizo pasar a través de la
muestra contenida en el reactor una corriente de nitrdgeno con n-BTA saturada, con la

finalidad de realizar la adsorcidn de la amina sobre la superficie del catalizador, con un flujo
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de 30 mL/min a 100 °C por 1h. Finalmente, la muestra se lavo con nitrégeno para remover
la n-BTA adsorbida fisicamente. La desorcién de la n-BTA se cuantifico por medio de
andlisis térmico (TGA-DTG), relacionando la pérdida de peso con la desorcién de la n-BTA
sobre la superficie del catalizador cuando la muestra se sometio a una elevacion lineal de

temperatura (flujo de 100 mL/min de N2 y una rampa de calentamiento de 10 °C/min).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de las técnicas de caracterizacion para conocer las propiedades
fisicoquimicas, texturales y acidas de los materiales sintetizados, se describen en este
capitulo. EI conocimiento de estas propiedades en los catalizadores es de alta relevancia en
el campo de la catélisis heterogénea, dado que la actividad catalitica de estos materiales es
una funcién de dichas propiedades.

3.1. Anadlisis térmicos (TGA-DTA)

El comportamiento térmico de los materiales precursores de los dxidos sintetizados se
analiz6 desde temperatura ambiente hasta 1000 °C. Las muestras analizadas corresponden al
hidroxido de titanio sin modificar: puro y dispersados con ultrasonido empleando 26 y 50 W;
y a los hidréxidos de titanio modificados con 2% en peso de B y 1% en peso de Fe mediante
los diferentes métodos de dispersion por agitacion magnética (AG) y ultrasonido (US) con
26 y 50 W respectivamente.

En la Figura 3.1 se muestran los perfiles termogravimétrico (TG) y térmico diferencial
(AT) desarrollados por el material precursor de Ti(OH)s puro (PH-TO00). Los cambios
identificados en el perfil AT se relacionan con diferentes procesos endotérmicos o
exotérmicos. La sefial endotérmica centrada a 67 °C corresponde a la evaporacion de agua
fisisorbida y a residuos de 2-propanol ocluidos en la matriz del material precursor [51, 52],
la primer sefial exotérmica centrada en 264 °C corresponde a la descomposicion de sustancias
organicas y a la combustion de grupos alquilo no hidrolizados (grupos alcéxilo (—OC3zHv),
provenientes del propdxido de titanio IV sin reaccionar) en el PH-T00 [52], la segunda sefial
exotérmica centrada en 384 °C, corresponde a la deshidroxilacién de los grupos OH
superficiales y a la transformacion de un material amorfo en didxido de titanio fase anatasa
[51, 52, 53]. Por ltimo, se registrd una sefial exotérmica sin pérdida de peso, la cual esta
dividida en dos picos; uno con un maximo en 617 °C y el otro en 753 °C; esta sefial se
extiende de 550-900 °C y se atribuye a la transformacion de la fase anatasa a rutilo [53]; lo

cual puede estar relacionado con una distribucion de tamafo de poro bimodal del material
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calcinado a 480 °C como se puede ver en el apartado 3.5 Fisisorcion de nitrégeno (material
T00), correspondiente a dos tipos de tamafio particula principalmente. El perfil
termogravimétrico registro tres etapas de pérdida de peso, las cuales estan relacionados con
los cambios endotérmicos y exotérmicos de la curva AT. La primera etapa ocurre de Tamb-
140 °C, registrando una peérdida de peso 5.19%, correspondiente a la evaporacion de agua
adsorbida fisicamente y 2-propanol; la segunda etapa ocurre en el rango de temperatura de
140-350 °C, con una pérdida de peso de 4.72%, correspondiente a la combustion de grupos
alcoxilo; y la tercera etapa se muestra en el rango de temperatura de 350-480 °C
correspondiente a la deshidroxilacion de grupos OH de la superficie del material precursor y
a la transformacion de un material amorfo en TiO. anatasa, con una pérdida de peso de
1.09%. Estos cambios provocaron una pérdida de peso de 11.0% a la temperatura de

calcinacion de 480 °C.
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Figura 3.1 Perfil TG-AT del hidréxido de titanio puro (PH-T00).

Las Figuras 3.2 y 3.3 muestran los cambios experimentados por lo hidroxidos
precursores dispersados empleando US con 26 y 50 W; PH-TUS26 y PH-TUS50,
respectivamente. En comparacion con su homologo puro presentaron una menor pérdida de
peso 8.49% para el PH-TUS26 y 7.04% para el PH-TUS50 a 480 °C, consecuencia del uso

de US y un incremento en el contenido de agua en la matriz del gel puro obtenido por un
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método convencional, aumentando de esta manera el rendimiento de la reaccion sol-gel por
efecto de las reacciones de hidrdlisis y condensacion con los remantes de alcoxido no
hidrolizados, como reporta Jiaguo Yu y col. [52]. Cabe mencionar que estos dos materiales

presentaron las mismas tres etapas de pérdida de peso que el material puro.

100 0.10
S PH-TUS26 {
L 0.05
98 - 261 °C r
56 °C [
384 °C - 0.00
o 9% '
£ 0,05
© [ =
: F
o M4 485% --0.10 E
= r o
_g e
B 861 °C L 015 5
e 92 1 _1.4_0"/: _____________________ _
8.49 % @480 °C a0
- i EI
L 025
. s 1
L =
L BN
88 : -0.30

LI O % . ° I v 1 ¥ I °. 1 = I 2
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 3.2. Perfil TG-AT del hidroxido de titanio dispersado por US con 26 W, PH-
TUS26.

Por otro lado, a diferencia del material puro PH-TQO, el perfil AT del material PH—
TUS26 presento una sefial exotérmica amplia centrada a 861 °C, la cual se extiende de 734-
1000 °C y se atribuye a la trasformacion de la fase anatasa-rutilo; debido a que esta sefial no
exhibe un pico bien definido, se infiere que este corrimiento en la temperatura de
transformacion de fase es debido a un obstaculo estérico el cual inhibe el crecimiento del
cristal; esto probablemente debido a que el empleo de irradiacion ultrasénica genera muchos
puntos calientes los cuales reducen la cantidad de grupos alcoxilo no hidrolizados y mejoran
la hidrolisis y condensacidn, causando la formacién homogénea una mayor cantidad de sitios
de nucleacion, los cuales conducen a un tamafio de particula mas pequefio [54]. Un
comportamiento similar, se observé en el analisis del perfil térmico diferencial del material

PH-TUSS50, el cual presentd una sefial exotérmica amplia centrada a 845 °C, la cual se
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extiende de 743-1000 °C. Ademas, se observo que la sefial exotérmica correspondiente a la

combustion de grupos alquilo no hidrolizados presentd un méximo en 315 °C.
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Figura 3.3. Perfil TG-AT del hidréxido de titanio dispersado por US con 50 W, PH-
TUSKO0.

Los perfiles TG y AT de los materiales precursores modificados con boro y dispersados
con agitacion magnética y sonicados con 26 y 50 W (PH-TAGB, PH-TUS26B y PH-
TUS50B), se muestran en las Figuras 3.4, 3.5 y 3.6, respectivamente. Los perfiles TG de
estos materiales mostraron las mismas tres etapas de pérdida de peso que el material puro y
una menor pérdida de peso a la temperatura de calcinacion de 480 °C; 8.78, 7.02 y 8.44 %,
respectivamente para cada material PH-TAGB, PH-TUS26B y PH-TUS50B.

El perfil AT del material PH-TAGB presentd una sefial exotérmica amplia con un
méaximo en 834 °C, la cual se extiende de 721-960 °C y se adjudica a la transicion de fase
anatasa a rutilo; observandose un corrimiento en la temperatura de transformacion de fase
con respecto al material puro, a una mayor temperatura. Este corrimiento puede atribuirse
por la incorporacion del B en la estructura del TiO2; ya que el radio idnico del boro B3* (0.023
nm) es menor que el radio idnico del titanio Ti* (0.064 nm), las especies de boro pueden
incorporarse en la matriz dentro de la red cristalina del TiO2 formando una barrera estérica e
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inhibiendo el contacto entre las particulas de TiO2 y con ello el crecimiento de la particula y

la transicién de fase.
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Figura 3.4. Perfil TG-AT del hidréxido de titanio modificado con B y dispersado por
agitacion magnética, PH-TAGB.

D. Chen y col. [55], reportaron la sintesis de nanoparticulas de TiO2 dopadas con B,
modificando con diferentes concentraciones y calcinando a diferentes temperaturas de 400-
800 °C. Los patrones de XRD de los materiales calcinados a 500 °C mostraron que el material
sin dopar presentd fase anatasa con trazas de brookita, observando que la intensidad y el
ancho del pico de difraccién caracteristico de la fase anatasa llegd a ser mas alto y estrecho
que en los materiales modificados con boro, revelando una mayor cristalinidad en el material
puro y confirmando que un incremento en el dopaje con B puede inhibir el tamafio del cristal.
Ademas, estos investigadores analizaron el efecto de la temperatura de calcinacion sobre la
estructura de fase del B-TiO2 manteniendo el contenido de B con una relacion molar de 10%;
observando que a mayor temperatura la intensidad de y el ancho del pico de difraccion
caracteristico de la anatasa llegaron a ser mas altos y estrechos respectivamente, mejorando
con ello la cristalinidad del material; también reportaron que la transicién de fase anatasa
rutilo inicia a 700 °C y a 800 °C llega a ser mayor. Estos resultados muestran una buena

correlacion en el comportamiento de la transicion de fase anatasa a rutilo con los resultados
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obtenidos por analisis térmicos en este trabajo. Observandose que con la incorporacion del
boro en la estructura del TiO2, se genera un corrimiento en la temperatura de transicion de

fase anatasa-rutilo, en relacién al material TOO.

100 0.10
PH-TUS26B |
98 - i
_________________________ L 0.05
3 96-
S [
= -0.00
§. I )
B o s s 2 B N e 2 s 5 s e e L &
- 7.02 % @ 480 °C s
= e e i - -0.05 =
o ionr [ .
="
--0.10 ¢
90 - s &
L
S
88 L JUE A U TR VI | 0.15

. = 0 - T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 3.5. Perfil TG-AT del hidrdxido de titanio modificado con B y dispersado por US
con 26 W, PH-TUS26B.
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Figura 3.6. Perfil TG-AT del hidréxido de titanio modificado con B y dispersado por US
con 50 W, PH-TUS50B.
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Asi mismo, puede observarse comportamientos similares en los perfiles AT para los
materiales precursores PH-TUS26B y PH-TUS50B; los cuales presentaron sefiales
maximas para la transicion de fase anatasa-rutilo en 830 y 831 °C, cuyos picos se extienden
de 750-930 °C y 746-930 °C, respectivamente. Por otra parte, se observé un corrimiento de
10 °C en la sefial exotérmica referida a la deshidroxilacion y transiciéon de una fase amorfa a
anatasa con respecto al material puro, registrando maximos de 396, 394 y 398 °C para los
materiales PH-TAGB, PH-TUS26B y PH-TUS50B, por efecto del contenido de B en la

estructura del TiO».

M. Zhou y col. [56], estudiaron los efectos del dopaje con Fe sobre la actividad
fotocatalitica del TiOz; el perfil termodiferencial (AT) mostro una sefial exotérmica a 224.5
°C, la cual fue atribuida a la descomposicion térmica del nitrato férrico o algin grupo alquilo
no hidrolizado proveniente de los materiales de sintesis. Por otra parte, R. Lopez y col. [57],
sintetizaron TiO2 dopado con Cr por el método sol-gel; el perfil del analisis realizado por
calorimetria diferencial de barrido (CDB) exhibi6 una sefial exotérmica a 265 °C, adjudicada
a la combustién de nitratos de cromo remanentes. En general, la intensidad y las posiciones
son dependientes del proceso de preparacion del gel, del tipo y composicion de los materiales

de partida.

En este trabajo, el perfil AT del material modificado con Fe y dispersado con agitacion
magnética PH-TAGFe, se muestra en la Figura 3.7; esta curva AT exhibié una sefal
endotérmica a 56 °C atribuido a la evaporacién de agua y alcohol ocluidos en la matriz del
gel formado, la primer sefial exotérmica mostro un pico pequefio y definido a 224 °C,
mientras que la segunda una sefial débil a 311 °C, las cuales corresponden a la
descomposicion térmica del nitrato férrico y a la combustion de grupos alquilo no
hidrolizados respectivamente, la tercer sefial exotérmica mostro una sefial débil a 384 °C, la
cual se adjudica a la deshidroxilacion de los grupos OH superficiales y a la transformacion
de un material amorfo en TiO> anatasa; por ultimo, se registré una cuarta sefial exotérmica
amplia centrada a 846 °C, la cual se extiende de 728-1000 °C, correspondiente a la transicion
de la fase anatasa a rutilo; en la cual se observé un desplazamiento a un rango de temperatura

mas alto para esta transicion de fase.
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Figura 3.7. Perfil TG-AT del hidroxido de titanio modificado con Fe y dispersado por
agitacion magnética, PH-TAGFe.

El perfil AT del material modificado con Fe y dispersado con US a 50 W (PH-
TUSS50Fe), se muestra en la Figura 3.9, este presentd un comportamiento similar al material
PH-TAGFe; la curva AT mostrd un corrimiento en las posiciones de las sefiales exotérmicas
atribuidas a la descomposicion térmica del nitrato férrico y a la transicién de la fase anatasa
a rutilo, observandose a 217 y 852 °C con respecto al material PH-TAGFe. La sefal

exotérmica referente a la transformacion de fase anatasa-rutilo se extiende de 735-1000 °C.

Los perfiles TG de ambos materiales PH-TAGFe y PH-TUS50Fe, mostraron 4 etapas
de pérdida de peso, las cuales estan relacionados con los cambios endotérmicos y
exotérmicos de las curvas AT. La primera etapa ocurre de Tamp-140 °C, registrando una
pérdida de peso 3.72 y 6.43% respectivamente, correspondiente a la evaporacion de agua
adsorbida fisicamente y 2-propanol; la segunda etapa ocurre en el rango de temperatura de
140-240 °C, con una peérdida de peso de 1.92 y 1.86% para cada material, correspondiente a
la descomposicion térmica del nitrato férrico o algin material orgénico proveniente de los
materiales de sintesis, la tercer etapa se observa en el rango de 240-350 °C correspondiente

a la combustion de grupos alcoxilo, registrando una pérdida de peso 2.57 y 2.62%; la cuarta
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etapa se muestra en el rango de 350-480 °C correspondiente a la deshidroxilacion de grupos
OH y a la transformacion de un material amorfo en TiO> anatasa, con una pérdida de peso de
0.72 y 0.65% para cada material. Estos cambios provocaron una pérdida de peso de 8.93 y

11.56% a la temperatura de calcinacion de 480 °C.
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Figura 3.8. Perfil TG-AT del hidroxido de titanio modificado con Fe y dispersado por US
con 26 W, PH-TUS26Fe.

Por otra parte, el perfil AT-TG del material PH-TUS26Fe, Figura 3.8, fue mas
parecido al del material puro PH-T00; mostrando solo tres etapas de pérdida de peso: Tamb-
140 °C (2.00% pérdida de peso), 140-350 °C (5.08% pérdida de peso) y 350-480 °C (1.48%
pérdida de peso). La segunda etapa de pérdida de peso se relaciona con la primera sefial
exotérmica centrada a 306 ° C, la cual es una sefial amplia que se extiende de 140-350 ° C y
se adjudica a la descomposicion térmica del nitrato férrico y a la combustién de los grupos
alcoxilo no hidrolizados remanentes de la sintesis sol-gel. La ultima sefial, es un pico
exotérmico débil centrado a 801 °C correspondiente a la transformacion de fase anatasa-
rutilo y se extiende de 735-1000 °C. Esta sefial también presentd un desplazamiento en el
rango de temperatura para la transicion de fase anatasa-rutilo, referido con respecto al
material puro PH-TO0O. La pérdida de peso a la temperatura de calcinacion de 480 °C para el
material PH-TUS26Fe fue de 8.56%.
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Figura 3.9. Perfil TG-AT del hidroxido de titanio modificado con Fe y dispersado por US
con 50 W, PH-TUS50Fe.

Finalmente, se evaluaron los perfiles TG-AT de los materiales co-dopados con B-Fe.
Los materiales PH-TAGBFe y PH-TUS50BFe, Figuras 3.10 y 3.12, mostraron
comportamientos similares a sus homologos los materiales modificados con Fe (PH-TAGFe
y PH-TUS50Fe). Los perfiles TG mostraron 4 etapas de pérdida de peso, observando
diferencias en el rango de temperatura para las etapas 2 y 3, correspondientes a la
descomposicion térmica del nitrato férrico y a la combustion de grupos alquilo no
hidrolizados; la segunda etapa de pérdida de peso ocurri6 en el rango de temperatura de 140-
184 °C para el material PH-TAGBFe y en el rango de 140-193 °C para el material PH-
TUSS50BFe, mientras que la tercer etapa de pérdida de peso fue en el rango de 184-350 °C y
193-340 °C respectivamente. Las pérdidas de peso a la temperatura de calcinacion de 480 °C
de estos materiales fueron de 9.95 y 7.51 %. Los perfiles AT de estos materiales mostraron
un corrimiento de temperatura en la primera y segunda sefiales exotérmicas correspondientes
a la descomposicion térmica del nitrato férrico y a la combustion de grupos alquilo no
hidrolizados, observandose en (168 y 288 °C) y (187 y 311 °C) para los materiales PH-
TAGBFe y PH-TUSH50BFe respectivamente, en comparacion con sus homdlogos

modificados con Fe. Ademas, se observo un corrimiento en el rango de temperatura de las
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sefiales correspondientes a la transicion anatasa-rutilo de 575-940 °C para el material PH—
TAGBFe y 767-940 °C para el material PH-TUS50BFe, presentando maximos en 797 y 798
°C, respectivamente, en comparacioén con el precursor puro PH-T00. Sin embargo, se
observo una disminucion en el rango de temperatura y los maximos correspondientes a la

transicion de fase anatasa-rutilo con respectos a sus homologos de B y Fe.
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Figura 3.10. Perfil TG-AT del hidréxido de titanio modificado con B-Fe y dispersado por
agitacion magnética, PH-TAGBFe.

Por otro lado, el material precursor PH-TUS26BFe, Figura 3.11, presentd un
comportamiento similar a su homélogo modificado con Fe (PH-TUS26Fe), mostrando las
mismas tres etapas de pérdida de peso y una pérdida de peso de 8.69% a la temperatura de
calcinacién de 480 °C. El perfil AT de este material mixto PH-TUS26BFe, a diferencia del
material modificado Unicamente con Fe y sonicado con 26 W, presentd una primer sefial
exotérmica amplia que se extiende 220-345 °C, exhibiendo una sefial maxima en 262 °C;
correspondiente tanto a la descomposicion del nitrato férrico y a la combustion de grupos
alcdxilo no hidrolizados. Mientras que el tercer pico exotérmico atribuido a la transicion de
fase anatasa-rutilo, también present6 un corrimiento en el rango de temperatura

extendiéndose de 767-940 °C, con un maximo centrado en 798 °C.
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En general, se observé que los perfiles TG-AT de los materiales co-dopados con B—Fe
tuvieron comportamiento muy parecido a sus similares modificados Unicamente con Fe,
aungue los méximos de las sefiales de los materiales co-dopados presentaron picos a una

temperatura més baja.

En la Tabla 3.1, se resume el comportamiento térmico de los materiales precursores de
hidréxido de titanio puro, sin modificar y modificados con B y/o Fe dispersados con agitacion

magnética y ultrasonido con 26 y 50 W.
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Figura 3.11. Perfil TG-AT del hidréxido de titanio modificado con B-Fe y dispersado por
US con 26 W, PH-TUS26BFe.
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Figura 3.12. Perfil TG-AT del hidrdxido de titanio modificado con B-Fe y dispersado por
US con 50 W, PH-TUS50BFe.

Tabla 3.1. Pérdida de peso de los materiales precursores de titanio en funcion de la

temperatura
Muestra del Pérdida de peso (%6) Temperatura tra_nsicién fase
precursor anatasa-rutilo (°C)
(PH) Tamp-480 °C | Tamp-1000 °C | Extension del pico | Méaximo del pico
TOO 11.0 11.10 550-900 617y 753
TUS26 8.49 8.82 734-1000 861
TUS50 7.04 7.21 743-1000 845
TAGB 8.78 9.12 721-960 834
TUS26B 7.02 7.39 750-930 830
TUS50B 8.44 8.56 746-930 831
TAGFe 8.93 9.19 728-1000 846
TUS26Fe 8.56 8.87 735-1000 801
TUS50Fe 11.56 11.80 735-1000 852
TAGBFe 9.95 10.34 575-940 797
TUS26BFe 8.69 8.90 767-940 798
TUS50BFe 7.51 7.70 767-940 798
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3.2. Difraccion de Rayos X (XRD)

A continuacion se presentan los patrones de XRD de los materiales de dioxido de
titanio puro, sin modificar y modificados con B y/o Fe, utilizando agitacion magnética y
ultrasonido a 26 y 50 W como medio de agitacion del medio dispersante. Mediante esta

técnica se determino la estructura cristalina, pardmetros de red y el tamafio de cristalito.

En la Figura 3.13, se muestra el patron de XRD del TiO2 puro calcinado a 480 °C
(T00). Los picos de XRD observados corresponden a la fase anatasa (JCPDS 00-004-0477)
en 20 =25.354, 37.785, 48.077,53.922, 55.115, 62.728, 68.596, 70.359 y 75.094 °, atribuidos
a los planos (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220) y (215) respectivamente.
De acuerdo con el perfil termo-gravimétrico y termo-diferencial alrededor de 350-480 °C se
observa una pérdida de peso de alrededor de 1% peso, la cual se atribuye a la deshidroxilacién
del Ti(OH)4, siendo el hidroxido un material amorfo el cual se transforma paulatinamente en
la fase anatasa, corroborandose la transicion mediante una debil sefial exotérmica centrada
alrededor de 384 °C. A la temperatura de calcinacion de este material 480 °C, el perfil DTA
y TGA no muestran pérdidas asociadas con el peso indicando la transformacion del hidroxido

en 6xido estable.

g TOO
5004 =
<
— 400 +
%
=
~
-g 300
=
72}
=
3 & =
E 01 S 2 gz
< < 2.8
< < i~
E ; Q
100 5 5 i <
i i i i p
! i i i Wi i
! i j i i i
! i i i [ i
T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20 (grados) A: Anatasa

Figura 3.13. Patrdn de difraccion de rayos X del diéxido de titanio puro, T0O.
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En algunos estudios [58, 59], se ha mostrado que en el didxido de titanio preparado por
el método sol-gel cristaliza la fase anatasa cuando se trata térmicamente entre 450 y 500 °C.
Sin embargo, como se ha hecho mencién, una modificacién en la ruta sol-gel (tal como
contenido de materiales precursores, solventes, pH de la solucion, dopaje con aniones o
cationes y temperatura de calcinacion) tiene efectos sobre las propiedades estructurales,
fisicoquimicas, texturales y morfoldgicas del dioxido de titanio. En la Figura 3.14, se muestra
el patron de XRD del TiO> tratado Gnicamente con ultrasonido, TUS26 y TUS50. Se observd
que en ambos materiales la fase cristalina predominante es la anatasa; aungue,
adicionalmente se identifica trazas de la fase brookita mediante la tarjeta (JCPDS 04-007-

0758), especificamente la sefial en 26=30.832°, que corresponde al plano (121) de esta fase.
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Figura 3.14. Patrones de difraccién de rayos X de los materiales (a) T0O, (b) TUS26y (c)
TUSKO0.

El uso de US sobre el precursor obtenido via sol-gel convencional, promovio el
desarrollo de la fase brookita, lo anterior guarda una estrecha correlacion con lo observado
en los perfiles TG-AT de estos catalizadores, los cuales indican que el empleo de irradiacién
ultrasdnica genera muchos puntos calientes, reduciendo la cantidad de grupos alcoxilo no

hidrolizados y mejorando las reacciones de hidrolisis y condensacion en la sintesis, causando

_ 54—



Capitulo 3 Resultados y Discusion

la formacion homogénea de una mayor cantidad de sitios de nucleacion, los cuales conducen

a un tamafio de particula méas pequefio.

Al comparar los picos caracteristicos de la fase anatasa (101) de los materiales T0O,
TUS26 y TUS50; se observa que los materiales sometidos al tratamiento con ultrasonido
exhiben una disminucion en la intensidad de los picos caracteristicos de la fase anatasa y se
ensancharon, esto revela que la aplicacion de ultrasonido inhibe el crecimiento del cristal;
debido a que se genera un obstaculo estérico entre los residuos de los grupos alcoxilo sin
reaccionar y las particulas pequefias de titanio derivadas de la alta dispersion ultrasénica. El
desarrollo de ambas fases cristalinas en la sintesis de TiO2 empleando irradiacion ultrasonica
fue reportado por diversos grupos de investigacion, entre ellos Alemany [51], Yu [52] y
Zarazua [60]. El tamafio de cristalito promedio de los materiales sintetizados en este trabajo
se estimd mediante la ecuacién de Scherrer [40, 55, 56, 57], tomando como base la linea del
pico de difraccion (101) de la fase anatasa; los resultados indican una disminucion en el
tamaiio de cristalito en los materiales sonicados, 8.1 nm para el TUS26 y 8.8 nm para el
TUSS50 en relacién al material puro (T00), el cual present6 un tamarfio de cristalito de 10.4

nm, estos resultados se muestran en la Tabla 3.2.

En otro orden de ideas, Di-Paola y col. [61] reportaron que la estructura anatasa es la
fase normalmente encontrada en la sintesis sol-gel de TiO2, no obstante la fase brookita se
observa cuando la precipitacion del 6xido se realiza en un medio acido a baja temperatura.
Tsega y Dejene [62], evaluaron la influencia del pH &cido (6.8, 5.0, 4.4 y 3.2) en la sintesis
sol-gel sobre las propiedades estructurales y morfoldgicas del TiO2, determinando que la
disminucion en el tamarfio de cristalito con un pH por debajo de 5, se atribuye a interacciones
repulsivas entre el HCI (moléculas del medio &cido) y la solucion de precursor que previene
la unién de los nanocristales e inhibe el crecimiento de la particula; observando la formacion
de una fase mixta (brookita-anatasa-rutilo) cuando el pH es de 3.2. En el desarrollo de este
trabajo no se evalud el efecto del pH sobre las propiedades de los materiales sintetizados; sin
embargo, se observo que el agua bidestilada (Quimicron) con un pH acido de 5.6 tuvo un
efecto sobre el tamafio de las particulas. Particularmente, el precursor Ti(OH)a4 disuelto en

agua y tratado con ultrasonido a 26 y 50 W, TUS26 y TUS50; donde el uso del agua
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promovid un medio de reaccion ligeramente acido favoreciendo la disminucion del tamafio
de cristalito de la fase anatasa y la formacion de trazas de brookita identificandose en
26=30.832°. Por lo que se sugiere un efecto sinérgico entre el método de dispersion por
ultrasonido y el pH ligeramente &cido, sobre la disminucion del tamafio de cristalito de la

fase anatasa y la aparicion de trazas de la fase brookita.

Por otra parte, se evalud el efecto del dopaje con B en la estructura del TiO2, la
impregnacion del boro se hizo con agitacion magnética y usando US a 26 y 50W; el
comportamiento de la muestra TAGB se presenta en la Figura 3.15, y se compara con el

material puro T0O.
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Figura 3.15. Patrones de difraccion de rayos X de los materiales (a) T0O, (b) TAGB

Los difractogramas de los materiales TUS26B y TUS50B no se muestran debido a que
son resultados compartidos con otro proyecto de investigacion. Sin embargo, estos materiales
tuvieron un comportamiento similar a sus homologos preparados por US (TUS26 y TUS50),
exhibiendo como fase cristalina principal a la anatasa y registrando la presencia de trazas de
la fase brookita en la estructura del TiO.. El analisis realizado al pico caracteristico de la fase

anatasa en el plano (101) de estos materiales, revel6 una reduccion en el tamafio de cristalito,



Capitulo 3 Resultados y Discusion

lo cual se evidencid por la disminucion en la intensidad de esta sefial y el ensanchamiento de
la misma, (ver Tabla 3.2). El difractograma del material TAGB, mostro el efecto de la adicion
del B sobre la estructura del TiO2; el dopaje con B (HsBOs como fuente de boro) inhibio el
crecimiento de las particulas de titanio y las transiciones de fase en estos materiales, debido
a que las especies de boro pueden incorporarse en el limite del grano o en la matriz dentro de
la red cristalina del TiO, formando una barrera estérica la cual impide el contacto entre las
particulas de TiO2 y su crecimiento.

De manera similar D. Chen y col. [55] observaron que un incremento en el contenido
de boro 0-20 % molar contribuy6 en la disminucion del tamafio del cristalito y la promocion
de la fase brookita en estos materiales. En general un efecto sinérgico entre el dopaje con
boro, el método de dispersion y el pH acido de la suspension de impregnacion; causaron la
reduccion del cristalito en los materiales modificados con boro en relacion a los materiales
puro y sin modificar. Observandose cristalitos de 5.9, 6.8 y 6.4 nm para los materiales TAGB,
TUS26B y TUS50B, respectivamente.

Adicionalmente, en los diagramas de difraccion de los materiales TAGB, TUS26B y
TUSS50B, se observa una sefial muy débil en 26=27.9°, lo cual sugiere el anclaje de especies
de boro (B203) en la estructura del didxido de titanio, tal como reportan S. Jiamwijitkul y
col. [63], V. Stengl y col. [64] y D. Mao y col. [65], quiénes observaron este pico en la escala
20 en 27.9, 28.0 y 27.6 ° respectivamente, los cuales son atribuidos a especies de boro como

B203 y Sassolita.

Ademas, se evalud el efecto del dopaje de boro sobre la estructura cristalina del didxido
de titanio, calculando los pardmetros de red mediante la ley de Bragg, ecuacion 3.1:
A = 2dsenf (3.1)

Y la formula para un sistema cristalino tetragonal, ecuacion 3.2:

1 (h2+k?» I? (3.2)
2 @2 &
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Obteniendo una relacion para los valores de sen?8, ecuacion 3.3:
A2 A2 (3.3)

sen?f = m(hz + kz) +mlz = A(hz + kz) + Cl?

La cual proporciona un método para calcular los parametros a, c, y el volumen de la
celda unitaria, tal como describen B. D. Cullity y S. R. Stock [66], D. Chen y col. [55], y R.
Lopez y col. [57]; empleando los planos de difraccion (101) y (200) de los materiales
sintetizados. Se observo que los valores del parametro de red a permanecieron casi sin
cambios, mientras que el parametro de red c en el sistema cristalino disminuy6 para los
materiales modificados con B en comparacion con los materiales sin modificar, indicando
una reduccidn en el volumen de la celda unitaria. Debido a que el dopaje se realiz6 sobre el
hidréxido de titanio y no en la sintesis sol-gel, y a los puntos localizados de alta temperatura
por efecto del ultrasonido como método de dispersion, se infiere que el boro pudiera haberse
incorporado como nanoclusters de B>Os sobre la superficie del grano en las particulas de
titania, causando la disminucion de la celda unidad; lo anterior como un efecto de la
saturacion del boro en la solucién sélida con el TiO2, excediendo el limite de solubilidad del
dopante en la matriz, segregandose el boro por efecto de temperatura y causando la formacion

de B20s en la superficie de la estructura del TiO».

En la Figura 3.16 se presentan los difractogramas de los materiales TO0 y TAGFe, con
la finalidad de evaluar el efecto con Fe en la estructura del didxido de titano; la impregnacion
del fierro se realiz6 con agitacion magnética y US a 26 y 50W. Los difractogramas de los
materiales TUS26Fe y TUS50Fe se omiten debido a que son resultados compartidos con
otro proyecto de investigacién. No obstante, estos materiales mostraron un comportamiento
similar a sus homélogos preparados por US (TUS26 y TUS50). Los materiales TAGFe,
TUS26Fe y TUS50Fe exhibieron como fase principal a la estructura anatasa, mostrando
también trazas de brookita. El andlisis del pico caracteristico de la estructura anatasa, plano
(101), permitid calcular el tamafio de cristalito mediante la ecuacion de Debye-Scherrer,
revelando que el Fe también inhibe el crecimiento de la particula, obteniéndose valores de
tamario de cristalito de 8.5, 7.8 y 7.4 nm, para los materiales TAGFe, TUS26Fe y TUS50Fe

respectivamente. Siendo estos valores menores que el valor calculado para el material puro
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TOO, (ver Tabla 3.2). Esta técnica de caracterizacion no permitid identificar la presencia de
especies de Fe en la estructura del TiO>, debido al bajo contenido de esta especie dopante (1
% en peso de fierro) en el soporte y/o una buena dispersion del metal sobre la estructura del
TiO,. Otra posible razon es que los radios idnicos del Ti** (0.68 A) y Fe3* (0.64 A) son muy
similares; y todos los iones Fe podrian sustituir iones Ti en la red del TiO», formando una
solucion solida de dioxido de titanio-fierro (Fe-TiO2) [56, 57]. Este comportamiento en los
materiales modificados con Fe, puede correlacionarse con los parametros de red a, c y el
volumen de la celda unitaria; observandose que no hay una variacién considerable con
respecto a su homologo puro y sin dopar dispersado a 26 y 50 W, presentando valores
estimados muy similares entre los parametros de red y el volumen de la celda unidad en los
materiales modificados con fierro y sin modificar. J. I. Garza-Arévalo y col. [67], reportaron
que la formacion de Wustita (6xido de fierro I, FeO) se obtiene a pH alrededor de 3 y con

contenidos mayores de Fe (5-10 % peso) en la etapa de sintesis.
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Figura 3.16. Patrones de difraccion de rayos X de los materiales (a) T0O, (b) TAGFe.

Finalmente, se evaluo el efecto del co-dopaje con boro y fierro (TAGBFe, TUS26BFe
y TUS50BFe), en la Figura 3.17 se muestran los difractogramas de los materiales TOO y

TAGBFe. De manera similar al resto de los materiales previamente analizados, se observo
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mediante XRD una disminucion en la intensidad del pico caracteristico de la fase anatasa y
un ensanchamiento en esta sefial; revelando con esto la reduccion del tamafio de cristalito, lo
cual se confirmo con los valores estimados mediante la ecuacion de Scherrer, observandose
tamanios de cristalitos méas pequefios en toda la gama de materiales sintetizados en este trabajo
6.0, 5.7 y 59 nm para los catalizadores TAGBFe, TUS26BFe y TUS50BFe

respectivamente.
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Figura 3.17. Patrones de difraccion de rayos X de los materiales (a) T0O, (b) TAGBFe.

Es preciso recordar que primero se realizé la modificacion con boro y posteriormente
con fierro, lo cual implico el uso por duplicado de la agitacion magnética o el ultrasonido
segun la metodologia del material en cuestion. Se presume que el doble tratamiento de
dispersion generd una mayor reduccién en el tamafio de cristalito de los materiales co-
dopados. Las fases estructurales observadas son resultado de un efecto sinérgico del método
de sintesis como son el agente dopante, el método de dispersion y el pH de la suspension de
impregnacion. La sefial en 20 que identifica las especies B.O3 fue apenas perceptible, debido
al efecto de doble dispersion; los valores de los parametros de red y el volumen de la celda
unidad, fueron menores que los calculados para los materiales puro y sin modificar

dispersados con US a 26 y 50 W, revelando un comportamiento similar al mostrado por los
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materiales modificados con boro, por lo que se concluye que el metaloide se adhirié en la

superficie del TiO2. Por otro lado, no se observo la presencia de especies de Fe en los

difractogramas de rayos X, lo cual sugiere una dispersion adecuada en la superficie del 6xido.

En la Tabla 3.2, se resumen los parametros estructurales de los materiales preparados,

estimados a partir de los difractogramas presentados en esta seccion.

Tabla 3.2. Parametros estructurales para los materiales de TiO2 puro, sin modificar y
modificados con B y/o Fe, dispersados con agitacion magnética y US con 26 y 50 W.

_ 20 dr Parametros de red Volum.en Tarpaﬁ(.) de

Material ©) A) _ (A) celda unidad cristalito

a=b ® (A%) D (nm)
TOO i:g?ﬁ iggi;g 3.78244 | 9.39397 134.3981 10.4
TUS26 i?;ggg iggg?g 3.79745 | 9.38751 135.3738 8.1
TUSS50 i:iggé ig;;gg 3.77538 | 9.58328 136.5952 8.8
TAGB igig?; igggéi 3.77902 | 9.33955 133.3780 5.9
TUS26B i?gggg ig;ggé 3.78779 | 9.33265 133.8988 6.8
TUS50B i:iggg igg?gg 3.77592 | 9.30752 132.7026 6.4
TAGFe i:igi; iggg;é 3.77872 | 9.52385 135.9884 8.5
TUS26Fe i:g;gj iggg;g 3.78190 | 9.37264 134.0547 7.8
TUSS50Fe i:g;;g iggzgg 3.76910 | 9.58237 136.1282 7.4
TAGBFe i:ggjg igg;gé 3.78537 | 9.03465 129.4577 6.0
TUS26BFe i:iggg ig:;?g 3.77835 | 8.96642 128.0040 5.7
TUS50BFe i??ggg igéggj 3.80788 | 9.10355 132.0010 5.9
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3.3. Espectroscopia Raman

Los materiales sintetizados se caracterizaron mediante espectroscopia Raman, debido
a que con esta técnica puede identificar la presencia de fases en la estructura del dioxido de
titanio, incluso a niveles muy bajos. De esta manera la espectroscopia Raman en correlacion
de los patrones de XRD nos permitieron identificar y constatar las fases presentes en los

catalizadores.

En la Figura 3.18, se muestran los desplazamientos Raman para el material T0O. El
espectro Raman revel6 sélo la presencia de la fase anatasa; mostrando cinco bandas Raman
y sus modos vibracionales a 144 (Eg), 197 (Eg), 399 (Big), la banda doble a 517 (modos
vibracionales Aig y B1g) Y 639 cm™ (Eg) [67, 68]. Confirmando que bajo las condiciones de
preparacion y el tratamiento térmico aplicado la fase anatasa es estable, esta misma fase se
observd se observd mediante XRD. La intensidad del desplazamiento Raman caracteristico
de la estructura anatasa a 144 cm™, alcanzd 25708 (u.a.).
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Figura 3.18. Espectro y desplazamientos Raman del material sélido puro T0O.
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Y. Hu y col. [69], reportaron la sintesis de TiO> variando el pH de 2 a 9, durante el
proceso de preparacion, observando en el sélido resultante la presencia de la fase brookita
con un pH acido entre 2 y 6 durante la sintesis sol-gel. Como se menciond en la discusion de
XRD, en la preparacién de los materiales reportados en este trabajo no se evalué el efecto
del pH sobre la estructura cristalina de los catalizadores sintetizados; sin embargo, se observo
que el agua bidestilada utilizada poseia un pH de 5.6. La evaluacion del efecto sono-quimico
sobre el material TOO efectuado a 26 y 50 W (TUS26 y TUS50) involucré poner en contacto
el sélido con agua bidestilada y aplicar el tratamiento ultrasénico por lo que se infiere que un

mayor contenido de agua acidificé el medio de tratamiento y promovid la aparicion de la fase

brookita.
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Figura 3.19. Espectros Raman de los catalizadores (a) TUS26 y (b) TUS50.

En la Figura 3.19, se muestran los espectros Raman de los catalizadores TUS26 y
TUS50, estos materiales presentaron modos vibracionales caracteristicos de la fase brookita
[69], a 247 (A1g), 323 (Big) ¥ 366 cm™ (Bzg); Y a 248 (Aug), 324 (Big) y 368 cm™ (Bag),
respectivamente para cada material; adicionales a las bandas caracteristicas de la fase anatasa

exhibidas en el material puro. Ademas, se observo una disminucion en la intensidad del pico
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caracteristico de la fase anatasa a 144 cm™ y un ensanchamiento del mismo en los materiales
modificados con US, indicando la reduccion del tamafio de cristalito. Estos resultados
corroboran los resultados obtenidos por XRD, confirmando la presencia de las fases anatasa
y brookita, y la disminucién del tamarfio de cristalito para los materiales TUS26 y TUS50.

Las intensidades de los materiales sonicados alcanzaron 14626 y 8891 (u.a.) respectivamente.

Por otra parte, en la Figura 3.20, se presentan los espectros Raman de los materiales
modificados con boro. EI material TAGB exhibio6 por un lado la presencia de la fase anatasa
con modos vibracionales a 146 (Eg), 197 (Eg), 399 (Big), 519 (A1g-B1g) y 638 cm™ (Eg)
caracteristicos de esta fase, y por otro lado la fase brookita a 247 (Asg), 328 (B1g) ¥ 366 cm™
(B2g). Un comportamiento similar presentaron los materiales TUS26B y TUS50B. Ademas,
la intensidad en los espectros Raman revelaron la reduccion del tamafio del cristalito con
referencia al material puro, mostrando una disminucion en la intensidad del pico
caracteristico de la anatasa a valores de 8660, 11670 y 8008 (u.a) respectivamente para los
materiales TAGB, TUS26B y TUS50B, y un pico mas ancho. Se infiere que el dopaje con
boro, el método de dispersion y el pH de la solucion de impregnacion generaron un efecto
sinérgico promocionando la formacion de la fase brookita y la reduccion del tamafio de
cristalito, confirmandose estos efectos con los andlisis de XRD. En contraste, no se
observaron desplazamiento Raman asociados a especies de boro: B,O3z (808 cm™) [70] y
H3BO3 (500 y 880 cm™) [71]. Cabe hacer mencidn que la sefiales Raman de todos los
catalizadores preparados se midieron para niimeros de onda el intervalo de 100-1000 cm™,
sin embargo entre 700-1000 cm™ no se registrd ningin modo vibracional adicional. Por lo
que los espectros Raman se reportaron para nimeros de onda en el rango de 100-750 cm™.
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Figura 3.20. Espectros Raman de los catalizadores (a) TAGB, (b) TUS26B y (c) TUS50B.

Los espectros Raman de los catalizadores modificados con fierro, se muestran en la
Figura 3.21. El espectro del material TAGFe revelo tanto la presencia de la fase anatasa por
sus sefiales Raman a 147 (Eg), 197 (Eg), 399 (B1g), 520 (A1g-B1g) y 642 cm™ (Eg), como de la
fase brookita a 248 (Aug), 323 (B1g) Y 367 cm™ (Byg). Los materiales TUS26Fe y TUS50Fe
mostraron un comportamiento similar. Adicionalmente, mediante esta técnica de
caracterizacion se observd el encogimiento del tamafio del cristalito, mostrando una
reduccion en la intensidad del pico caracteristico de la anatasa con respecto al material TOO
a 16413, 13603 y 9652 u.a. para los materiales TAGFe, TUS26Fe y TUS50Fe, y el
ensanchamiento de esta banda. En correlacion con los patrones de XRD, se confirm6 por un
lado el predominio de la fase anatasa y la presencia de la fase brookita mediante los

desplazamientos Raman, y por otro la reduccion del tamafio de cristalito.

A. M. Jubb y H. C. Allen [72], prepararon peliculas de tres polimorfos de 6xido de
fierro, magnetita (Fe3O4), maghemita (y-Fe203) y hematita (o-Fe203) sobre sustratos KBr via
evaporacion de haz de electrones y calcinado a diferentes temperaturas 175, 350 y 550 °C,
respectivamente para cada polimorfo. Mediante espectroscopia Raman observaron sefiales

correspondientes a hematita a 249 cm™ (Eg), y maghemita a 365 (Tzg) y 511 cm™ (Ejy).
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Desplazamientos Raman para la fase brookita se han reportado a 245 (A1g) y 364 (B2g) cm-1

[69], mientras que para la fase anatasa se tiene a 513 (Alg) y 519 (B1g) cm™ [67, 68].

En este trabajo, el bajo contenido de fierro y su alta dispersion en los materiales de
TiO2 preparados, en conjunto con la presencia de las fases anatasa y brookita, no permitieron
ver un efecto més notable sobre estas sefiales Raman, debido a que en apariencia presentaron
comportamientos similares a sus homologos T00, TUS26 y TUS50. Por lo que no se logrd

la identificacion de las especies de Fe a través de esta técnica.
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Figura 3.21. Espectros Raman de los catalizadores (a) TAGFe, (b) TUS26Fe y (c)
TUS50Fe.

Los espectros Raman de los materiales co-dopados con B-Fe, se presentan en la Figura
3.22. Estos materiales mostraron un comportamiento analogo a los materiales modificados
de forma separada con B o Fe. Se confirmo la existencia de la fase anatasa como estructura
predominante y la presencia en menor proporcion de la fase brookita en los materiales co-
dopados TAGBFe, TUS26BFe y TUS50BFe. Ademas, mediante la evaluacién cualitativa
de la banda Raman caracteristica de la anatasa, se observd la reduccion del cristalito,
mostrando intensidades a 6084, 9779 y 9946 u.a. para cada material, las cuales fueron

menores en comparacion con su homdélogo puro TOO.
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Finalmente, debido a que todas las muestras exhiben sefiales Raman de anatasa, se
analizo el pico caracteristico de esta fase en 144 cm, Figura 3.23, observando un corrimiento
de esta banda hacia frecuencias vibracionales més altas, en comparacion con el material TOO.
Lo que sugiere que el dopaje de las especies de B y/o Fe se lleva a cabo de manera superficial
sobre la estructura del TiO2 [67], indicando un aumento en el numero de vacancias de
oxigeno inducidas por el dopaje con B y/o Fe. En la Tabla 3.3, se resume el efecto en la
reduccion en las intensidades y el ensanchamiento a media altura (FWHM) del
desplazamiento Raman caracteristico del dioxido de titanio fase anatasa, como identificacion
cualitativa de la reduccion del cristalito de los materiales sintetizados tomando como

referencia el catalizador puro TOO.

Tabla 3.3. Intensidades y anchura a media altura (FWHM) de los desplazamientos Raman
atribuidos a la banda caracteristica del TiO, fase anatasa alrededor de 144 cm™,

Material Posicion (cm™) Intensidad (u.a.) FWHM (cm™)
TOO 144.29 25708 12.3962
TUS26 145.46 14626 14.6669
TUS50 145.59 8891 14.7907
TAGB 145.59 8660 16.2853
TUS26B 147.37 11670 17.0495
TUS50B 146.80 8008 16.9114
TAGFe 146.67 16413 15.2382
TUS26Fe 147.48 13603 15.5583
TUS50Fe 147.35 9652 16.5054
TAGBFe 146.80 6084 17.3157
TUS26BFe 148.00 9779 18.4883
TUS50BFe 148.05 9946 18.4530
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3.4. Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Los materiales sin modificar, modificados con B y/o Fe y puro fueron caracterizados
por espectroscopia de infrarrojo. Esta técnica permitio identificar vibraciones moleculares de

las especies participantes de los materiales sintetizados.
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Figura 3.24. Espectros FTIR de los materiales sin modificar- (a) T00, (b) TUS26 y (c)
TUSKO0.

Los espectros de infrarrojo del material puro y los materiales sin modificar TO0, TUS26
y TUS50 se muestran en la Figura 3.24. La amplia banda en el rango de 3600-3400 cm con
un minimo centrado en 3370 cm™ y la banda asignada a 1624 cm™ estan asociadas a modos
vibracionales de las moléculas de agua, correspondientes a vibraciones tipo estiramiento en
grupos hidroxilo (O-H) y vibraciones tipo flexién (H-O-H) en moléculas de agua adsorbidas
fisicamente sobre la superficie de la titania [73, 74]. La reduccidn en la intensidad de estas
bandas en los materiales TOO y TUS26 revel6 una mayor remocion de agua superficial en
comparacion con el catalizador TUS50. Las bandas localizadas a 2922 y 2852 cm™ se
atribuyen a modos vibracionales de estiramientos simétricos y asimétricos (C-H) de grupos

alquilo remanentes de la sintesis sol-gel [46, 75]. La amplia banda en el rango de 800-450
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cmt, con minimo centrado en 696 cm™ corresponde al modo de vibracion tipo simétrico de

los enlaces Ti-O-Ti, los cuales se forman en la sintesis sol-gel [26, 73].

Los espectros de infrarrojo de los materiales modificados con boro TAGB, TUS26B y
TUSS50B se muestran en la Figura 3.25. Estos materiales presentaron una amplia banda con
un minimo centrado en 3358 cm™ caracteristica de modos vibracionales tipo estiramiento de
los grupos (O-H) y otra sefial en 1629 cm™ atribuida a flexiones en los enlaces (H-O-H)
correspondientes a moléculas de agua adsorbidas fisicamente en los materiales de TiO:
modificados con B. Las bandas localizadas a 2922 y 2852 cm™ no se observaron en estos
materiales, debido a un mayor rendimiento de las reacciones de hidrolisis y condensacion
generado por efecto del dopaje con boro. Asi mismo, en el material TAGB se aprecia una
banda en 1385 cm™, mientras que en los materiales TUS26B y TUS50B esta banda se corrié
a 1396 cm™, esta sefial se asocia con especies de boro tricoordinado (en la forma B%*),
atribuida a enlaces B-O-Ti en la estructura del TiO2 [59, 76, 77]. Confirmandose mediante
estas sefiales el anclaje de boro en la estructura del diéxido de titanio, tal como lo indicé el
analisis de XRD realizado a estos mismos materiales.

May Lozano y col. [59], sintetizaron TiO2 dopado con boro, observaron que a medida
que incrementan la cantidad de agua en la sintesis, la hidrélisis se ve favorecida y las especies
de boro son facilmente atrapadas en la estructura de la titania; encontrando una correlacién
entre las bandas a 1640 cm™ caracteristica de flexiones en los enlaces (H-O-H) de las
moléculas de agua adsorbidas en la superficie de los materiales y a 1398 cm™ asignada a
vibraciones de boro tricoordinado, mostrando un comportamiento proporcional entre ambas

bandas.

En este trabajo la sintesis de los catalizadores modificados con boro se realiz6é con una
solucion acuosa precursora de &cido borico, para depositar un contenido tedrico de 2% peso
de B; ocupando de esta manera un mayor contenido de agua en su preparacion. Observando
una correlacién directa y proporcional entre las bandas atribuidas a agua fisisorbida a 1629
cm™ y las bandas asociadas con las especies de B en 1385 y 1396 cm, indicando que un

efecto sinérgico entre el dopaje con boro y el uso de agua a un mayor contenido causaron en
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los espectros FTIR, una sefial méas intensa y amplia de las especies de boro sobre la superficie
del TiO, para las bandas antes mencionadas. Los picos centrados con minimos en 708 cm?
para los materiales TAGB y TUS26B, y 683 cm™ para el material TUS50B son

caracteristicos al modo de vibracion tipo simétrico de los enlaces Ti-O-Ti.
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Figura 3.25. Espectros FTIR de los materiales modificados con B- (a) TAGB, (b) TUS26B
y (c) TUS50B.

Por otro lado, los espectros de infrarrojo de los materiales modificados con fierro
TAGFe, TUS26Fe y TUS50Fe se muestran en la Figura 3.26. Estos materiales presentaron
una banda con un minimo centrado en 3248, 3147 y 3101 cm! respectivamente, caracteristica
de vibraciones tipo estiramiento en los grupos (O-H), asi como una sefial secundaria en 1620
cm? para los materiales TAGFe y TUS50Fe, y 1616 cm™ para el material TUS26Fe,
atribuidas a flexiones en los enlaces (H-O-H) correspondientes a las moléculas de agua
adsorbidas fisicamente en los materiales de TiO2 modificados con Fe. De manera anédloga a
los materiales modificados con B, no se observaron remanentes de grupos alquilo debido
posiblemente a un mayor rendimiento de las reacciones de hidrdlisis y condensacién por
efecto del dopaje con Fe. Los picos centrados con minimos en 708 cm™ para los materiales
TAGFe, TUS26Fe y TUS50Fe se deben al modo de vibracion tipo simétrico de los enlaces
Ti-O-Ti, en la banda amplia en el rango 800-450 cm™. Se observaron dos hombros
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adicionales para estos materiales en esta region; en 542 cm™ para todos los materiales de Fe
[78] y en 491 cm para los materiales TAGFe y TUS50Fe, y en 487 cm™ para el TUS26Fe
[74]. Esto puede ser debido al anclaje de especies de Fe con vibraciones de enlace Ti-O-Fe

sobre la superficie del 6xido de titanio.
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Figura 3.26. Espectros FTIR de los materiales modificados con Fe' (a) TAGFe, (b)
TUS26Fe y (c) TUS50Fe.

Por ultimo, los espectros de infrarrojo de los materiales co-dopados modificados con
boro y fierro TAGBFe, TUS26BFe y TUS50BFe se muestran en la Figura 3.27. Estos
materiales presentaron una banda con un minimo centrado en 3186, 3265 y 3242 cm™
respectivamente, esta banda es caracteristica de vibraciones tipo estiramiento en los grupos
(O-H) y otraen 1625 cm™ para los materiales TAGBFe, TUS26BFe y TUS50BFe, asociadas
a flexiones en los enlaces (H-O-H) en las moléculas de agua adsorbidas fisicamente en los
materiales mixtos. Se observé un predominio del comportamiento de los materiales
modificados con boro, presentandose en los materiales TAGBFe y TUS50BFe una banda en
1346 cm, mientras que en el material TUS26BFe se presentd en 1369 cm™, esta banda se
atribuye a especies de boro tricoordinado (en la forma B%*), asociado a enlaces B-O-Ti en la
estructura del TiO,. Los picos centrados con minimos en 714 cm™* para estos materiales, se

deben al modo de vibracion tipo simétrico de los enlaces Ti-O-Ti. No se observaron los
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hombros adicionales pertenecientes a las especies de Fe, posiblemente debido al mayor

contenido de boro y la alta dispersion del fierro en la estructura de la titania. En la Tabla 3.4,

se resumen las bandas de infrarrojo encontradas en los materiales sintetizados.
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Tabla 3.4. Bandas de infrarrojo en los espectros de los materiales de TiO2 sintetizados.

Material Numero de onda (cm™) y modo vibracional .
v O-H vs C-H vas C-H 3 O-H B-O-Ti v Ti-O

TOO 3370 2922 2852 1624 — 696
TUS26 3370 2922 2852 1624 — 696
TUS50 3370 2922 2852 1624 — 696
TAGB 3358 — — 1629 1385 708
TUS26B 3358 — — 1629 1396 708
TUS50B 3358 — — 1629 1396 683
TAGFe 3248 — — 1620 — 708
TUS26Fe 3147 — — 1616 — 708
TUS50Fe 3101 — — 1620 — 708
TAGBFe 3186 — — 1625 1346 714
TUS26BFe 3265 — — 1625 1369 714
TUS50BFe 3242 — — 1625 1346 714
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3.5. Fisisorcion de nitrogeno

Las propiedades texturales (tipo de porosidad, area superficial As, distribucion de
tamario de poro Dp y volumen de poro V,) de los materiales sintetizados fueron determinadas

por fisisorcion de nitrégeno.

La Figura 3.28 (a), (b) y (c) muestra las isotermas de adsorcion-desorcidn de nitrégeno
de los materiales TOO, TUS26 y TUS50. De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, estos
materiales presentaron isotermas tipo IV caracteristicas de sélidos mesoporosos en el rango
de 2-50 nm, con ciclos de histéresis tipo H1 representativos de materiales sélidos con tamafio
y forma uniformes; estos sélidos consisten en particulas atravesadas por canales casi
cilindricos o por agregados o aglomerados de particulas esferoidales. Las ramas de adsorcion
y desorcion se identifican por ser casi verticales y paralelas. A altas presiones relativas (P/Po),
la adsorcion en los mesoporos conduce a la formacion de multicapas produciendo la
condensacion y un fuerte aumento del volumen de adsorcion [47, 48]. El &rea superficial de
estos materiales se determind mediante la rama de adsorcion a bajas presiones relativas entre
0.05-0.30 por el método BET, obteniéndose areas especificas de 91, 100 y 101 m?/g para los
materiales TO0, TUS26 y TUS50 respectivamente. Los resultados mostrados por XRD
revelaron una reduccion en el tamafio de cristalito, mismos que se confirmaron mediante
espectroscopia Raman. Esta reduccién en el tamafio de cristalito contribuyd en el aumento
de area superficial de los materiales con ultrasonido TUS26 y TUS50, incrementando 10 y
11 % con respecto al material puro. Por otro lado, la Figura 3.28 (d), (e) y (f) muestra la
distribucion de tamafio y volumen de poro de los materiales puro y sin modificar. El didmetro
y el volumen de poro se determing a través de la rama de desorcidn a presiones relativas altas
entre 0.42-0.98 por el método BJH, obteniéndose Dy de 6.6, 7.8 y 7.8 nm, y Vp de 0.17, 0.25
y 0.26 cm®/g para los materiales T00, TUS26 y TUS50. Los tamafios de poro confirman la
mesoporosidad de estos materiales tal como lo describe el tipo de isoterma y el ciclo de
histéresis. Se observé una distribucion de tamafio de poro bimodal para el material TOO (4.4
y 6.6 nm); se infiere que esta distribucion bimodal es la causante de la doble sefial exotérmica
sin pérdida de peso atribuible a la transicion de las fases anatasa-rutilo, referida en el apartado

3.1 Anélisis termicos TGA-DTA en el material T0O. Se sugiere que esta doble distribucion
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de tamafio de poro pueda ser debido a dos grupos principales de cristales, en los cuales la
transicion de fase anatasa a rutilo para los cristales de mayor tamafio pudiera llevarse a cabo
a una temperatura mas baja (617 °C) y para los cristales de menor tamafio a una temperatura
mayor (753 °C), debido al efecto de impedimento estérico ocasionado por los diferentes

tamarios de cristal.
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Figura 3.28. Isotermas de adsorcion-desorcion de los materiales sin modificar: (a) T0O,
(b) TUS26 y (c) TUSS0. Distribucién de tamafio de poro Dy de los materiales sin modificar
(d) TOO, (e) TUS26 y (f) TUSSO.

Las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno de los materiales TAGB, TUS26B
y TUS50B, se muestran en la Figura 3.29 (a), (b) y (c). Estos materiales también presentaron
isotermas tipo IV caracteristicas de solidos mesoporosos, con ciclos de histéresis tipo H1
representativos de materiales sélidos con tamafio y forma uniformes [79]. El area superficial
de estos materiales se determind mediante la rama de adsorcion a bajas presiones,
obteniéndose areas especificas de 134, 120 y 110 m?/g para los materiales TAGB, TUS26B
y TUS50B respectivamente superiores a sus contrapartes sin modificar, este incremento en
el area superficial es debido a la reduccién del tamafio de cristalito por efecto de la
incorporacion del boro en la estructura del TiO2, como lo revelan los resultados de XRD y

espectroscopia Raman, este aumento del area superficial en los materiales modificados
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TAGB, TUS26B y TUS50B, incremento 47, 32 y 21 % con respecto al material puro.
Adicionalmente, la Figura 3.29 (d), (e) y (f) muestra la distribucion de tamafio y el volumen
de poro de los materiales modificados con B. El didmetro y el volumen de poro se
determinaron a través de la rama de desorcion a presiones relativas altas, obteniéndose Dy, de
6.6, 6.5y 6.5 nm, y V, de 0.28, 0.28 y 0.26 cm®/g para los materiales TAGB, TUS26B y
TUS50B. Un comportamiento similar en el &rea superficial y V, fue reportado por D. H.
Quifiones y col. [80]. Todos los materiales presentaron distribuciones de poro monomodales,
ademas de estructura mesoporosa.
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Figura 3.29. Isotermas de adsorcion-desorcion de los materiales  (a) TAGB, (b) TUS26B
y (c) TUS50B. Distribucion de tamafio de poro D de los materiales (d) TAGB, (e) TUS26B
y (f) TUS50B.

Las isotermas de adsorcidén-desorcién de nitrogeno de los materiales modificados con
fierro, se muestran en la Figura 3.30 (a), (b) y (c). Estos materiales presentaron isotermas
tipo IV caracteristicas de solidos mesoporosos, con ciclos de histéresis tipo H1
representativos de materiales sélidos con tamafio y forma uniformes [67, 74]. El &rea
superficial obtenida fue de 98, 99 y 135 m?/g para los materiales TAGFe, TUS26Fe y
TUSS50Fe respectivamente; observandose un incremento del 8, 9 y 48 % en el area superficial

en los materiales antes mencionados respecto del material puro. Los resultados obtenidos por
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XRD y espectroscopia Raman mostraron una pequefia variacion en la reduccién en el tamafio
de cristalito, en relacion a sus homdlogos TUS26 y TUS50, en tanto que el material TAGB
si present6 una reduccion considerable en el Dp. Ademas, la Figura 3.30 (d), (e) y (f) muestra
la distribucion de tamafio y volumen de poro de los materiales modificados s6lo con Fe. El
diametro y el volumen de poro se determinaron a traves de la rama de desorcion a presiones
relativas altas, obteniéndose Dy de 6.5, 6.6 y 6.5 nm, y V de 0.20, 0.21 y 0.27 cm®/g para los
materiales TAGFe, TUS26Fe y TUS50Fe. Estos materiales presentaron distribuciones de

poro monomodales y estructura mesoporosa.
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(e) TUS26Fe y (f) TUS50Fe.

Finalmente, las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de los materiales co-
dopados con B-Fe, se muestran en la Figura 3.31 (a), (b) y (c). Los cuales presentaron
isotermas tipo IV y ciclos de histéresis tipo H1 caracteristicas de solidos mesoporosos, con
tamario y forma uniformes. El area superficial obtenida fue de 125, 125 y 128 m?/g para los
materiales TAGBFe, TUS26BFe y TUS50BFe respectivamente; observandose un
incremento de 37, 37 y 41 % en el area superficial en los materiales antes mencionados

respecto del material puro. Los patrones de XRD revelaron que estos materiales poseen los
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tamanos de cristalito mas pequefios dentro de la gama de catalizadores sintetizados en este
trabajo, lo cual se confirmd por espectroscopia Raman, para los materiales co-dopados
modificados con B-Fe. Asimismo, la Figura 3.31 (d), (e) y (f) muestra la distribucion de
tamafo y volumen de poro de los materiales mixtos de B-Fe. El diametro y el volumen de
poro se determinaron a través de la rama de desorcion a presiones relativas altas,
obteniéndose Dp de 6.5 nm para todos los materiales co-dopados y Vp de 0.29, 0.27 y 0.28
cm?/g para los materiales TAGBFe, TUS26BFe y TUS50BFe. De manera similar a los
materiales previamente descritos, los materiales co-dopados también presentaron

distribuciones de poro monomodales y estructura mesoporosa.
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Figura 3.31. Isotermas de adsorcidén-desorcion de los materiales: (a) TAGBFe, (b)
TUS26BFe y (c) TUS50BFe. Distribucion de tamafio de poro Dy de los materiales (d)
TAGBFe, (e) TUS26BFe y (f) TUS50BFe.

Por otro lado, Q. Sheng y col. [81], reportaron la porosidad (P) de los catalizadores
preparados en su investigacion, a partir del volumen de adsorcion de nitrégeno (Vd) a
condiciones STP, obtenido de la rama de adsorcion de la isoterma, y el volumen de poro
(Vp); los cuales fueron calculados mediante las siguientes relaciones:

V, = 1.547x1073Vy (3.4)
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V,

£ (3.5)

p=——L—
V, +0.27

Las porosidades de los materiales sintetizados y el resto de las propiedades texturales

determinadas en esta seccion por fisisorcion de nitrogeno, se resumen en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Propiedades texturales de los materiales de dioxido de titanio sintetizados.

Material Area superficial | Volumen poro | Diametro poro Porosidad
As (m?/g)* Vp (cm*g)° Dp (nm)° (%)

TOO 91 0.17 66 39.05
TUS26 100 0.25 78 47.67
TUS50 101 0.26 78 49.06
TAGB 134 0.28 66 51.09
TUS26B 120 0.28 65 50.46
TUS50B 110 0.26 65 49.25
TAGFe 98 0.20 65 43.04
TUS26Fe 99 0.21 66 43.75
TUS50Fe 135 0.27 65 50.28
TAGBFe 125 0.29 65 51.35
TUS26BFe 125 0.27 65 50.09
TUS50BFe 128 0.28 65 51.26

8Estimado mediante la ecuacion de BET.
Determinado a partir del método BJH.

De manera general, estos resultados nos revelan un aumento mayor en el area
superficial y el volumen de poro para los materiales modificados con boro; observandose
materiales mesoporosos con una porosidad mas elevada. Un comportamiento similar se
observo en los materiales co-dopados. Sin embargo, los materiales modificados Unicamente
con fierro no promovieron un comportamiento analogo al metaloide, a excepcion del material
TUS50Fe.

3.6. Microscopia electronica de barrido (SEM) acoplada con espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

Las muestras de los catalizadores (TUS26, TUS26B, TUS26Fe, TAGBFe, TUS26BFe
y TUS50BFe) sintetizados en este trabajo se analizaron por SEM-EDS. Con la finalidad de
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caracterizar la superficie y morfologia de estos e identificar y cuantificar las especies

dopantes de boro y fierro sobre la estructura de la titania.

Las micrografias mostradas en la Figura 3.32, correspondientes al material TUS26,
exhiben un conglomerado de particulas esféricas entre 0.33-0.89 um, los cuales tienden a la
formacion de monolitos, posiblemente debido al efecto de la reduccion del tamafio de
cristalito y a las condiciones de temperatura y presion ejercidas durante el tratamiento con
ultrasonido. Ademaés, se observa un material poroso, lo cual coincide con los resultados
revelados por el analisis de la isoterma de adsorcion-desorcion y la distribucién de poro
evaluada por el método BJH; lo cual resulta de sélidos mesoporosos con agregados de

particulas esferoidales.

magnificacion a 5000X.

En la Figura 3.33, se muestran los resultados obtenidos por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Esta caracterizacion permitié cuantificar mediante un anlisis
estequiométrico la composicion molar de cada uno de los elementos participantes en la
estructura del didxido de titanio del material TUS26, obteniéndose para el Ti 1.014 mmol

(48.53 % en peso) y para el O 3.217 mmol (51.47 % en peso); es decir, Ti101403.217.



Capitulo 3 Resultados y Discusion

Spectrum &

% Peso % Atémico
51.47 76.04
48.53 23.96

ull Scale 15741 cts Cursar, 0.000
Figura 3.33. Espectroscopia de energia dispersiva del material TUS26.

El material modificado con B y dispersado con US a 26 W (TUS26B), presentd un
conglomerado de particulas esféricas entre 0.33-0.84 um, Figura 3.34, los cuales tienden a la
formacion de monolitos por efecto de la irradiacion ultrasonica; desarrollandose un material
poroso, lo cual se correlaciona con lo observado por fisisorcion de nitrégeno, que confirma

un sélidos mesoporoso con agregados de particulas esferoidales.

2/11/2 12/1 17
1.50kV LI EM WD 9 0:10:40 X 0 1.50kV LEI LOW WD Smm 10:34:50

Figura 3.34. Micrografias del material TUS26B: (a) magnificacion a 3300X vy (b)
magnificacion a 5000X.

En la Figura 3.35, se muestran los resultados obtenidos por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) para el material TUS26B. Este andlisis permitid corroborar la presencia de
boro en este catalizador, cuyo anclaje se confirmé también a través de los analisis de XRD y
espectroscopia de infrarrojo (FTIR). Ademas, se estimd la composicion molar de cada
elemento constituyente en la estructura del TUS26B, obteniéndose para el B 0.171 mmol
(1.85 % en peso), Ti 0.797 mmol (38.13 % en peso) y para el O 3.751 mmol (60.02 % en

peso); proponiéndose la siguiente férmula molecular Bo.17:—Ti0.79703.751.
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Spectrum 17
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Figura 3.35. Espectroscopia de energia dispersiva del material TUS26B.

En la Figura 3.36, se muestran las micrografias del material TUS26Fe, el cual presentd
un conglomerado de particulas esféricas entre 0.22-0.67 um, los cuales tienden a la formacion
de monolitos por efecto de la irradiacion ultrasénica; desarrollandose un material poroso, lo

cual se correlaciona con lo observado por fisisorcion de nitrégeno.

— lpm  JEOL 12/11/2017

X 5,000 1.50kV LEI GB_LOW WD Smm 10:40:46

Figura 3.36. Micrografias del material TUS26Fe: (a) magnificaciéon a 3300X y (b)
magnificacion a 5000X.

Los resultados obtenidos por EDS para el material TUS26Fe, se muestran en la Figura
3.37. Mediante esta caracterizacion se confirmo la presencia de fierro en la estructura de este
material. La composicion molar de cada elemento constituyente en la estructura del
TUS26Fe, se estimo a través de un analisis estequiométrico, obteniéndose para el Fe 0.011
mmol (0.59 % en peso), Ti 0.862 mmol (41.29 % en peso) y para el O 3.633 mmol (58.13 %

en peso); es decir, Feo.01—Ti0.86203.633.
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Spectrum 21

. '—
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Figura 3.37. Espectroscopia de energia dispersiva del material TUS26Fe.

=

Por otro lado, la morfologia de los catalizadores co-dopados TAGBFe, TUS26BFe y
TUS50BFe, se muestran en las Figuras 3.38-3.40. El material TAGBFe present6
conglomerados de particulas esféricas entre 0.30-1.30 um; mientras que los materiales
TUS26BFe y TUS50BFe presentaron monolitos de particulas esféricas entre 0.30-1.0 pum.
La tendencia a la formacion de monolitos en los materiales dispersados con irradiacion
ultrasonica puede ser debida al efecto de la reduccion del tamafio de cristalito y a las
condiciones de temperatura y presion ejercidas durante el tratamiento con ultrasonido. Todos
los materiales co-dopados son sélidos porosos, lo que se confirma con los resultados
presentados por fisisorcién de nitrégeno.

— lpm  JEOL 12/11/2017
X 3,300 1.50kV LET EM W n 10:1 X 5,000 1.50kV LEI

Figura 3.38. Micrografias del material TAGBFe: (a) magnificacién a 3300X y (b)
magnificacion a 5000X.

GB_LOW WD Smm 10:30:34
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Figura 3.40. Micrografias del material TUS50BFe: (a) magnificacion a 3300X y (b)
magnificacion a 5000X.

Finalmente, los resultados obtenidos por espectroscopia de energia dispersiva de los
materiales TAGBFe, TUS26BFe y TUS50BFe, se muestran en las Figuras 3.41-3.43. Esta
caracterizacion permitié confirmar la presencia de boro y fierro en los materiales co-dopados,
la composicion molar de los constituyentes en la estructura del dioxido de titanio de los
materiales TAGBFe, TUS26 y TUS50BFe, se determind utilizando un analisis
estequiométrico, obteniéndose para el material TAGBFe [B 0.202 mmol (2.19 % en peso),
Fe 0.013 mmol (0.71 % en peso), Ti 1.045 mmol (50.02 % en peso) y para el O 2.943 mmol
(47.09 % en peso)], para el material TUS26BFe [B 0.169 mmol (1.83 % en peso), Fe 0.010
mmol (0.54 % en peso), Ti 0.804 mmol (38.49 % en peso) y para el O 3.696 mmol (59.14 %
en peso)] y para el material TUS50BFe [B 0.347 mmol (3.75 % en peso), Fe 0.008 mmol
(0.45 % en peso), Ti 0.751 mmol (35.96 % en peso) y para el O 3.741 mmol (59.85 % en

peso)].
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En general, los resultados mostraron cantidades reales semejantes a los porcentajes

tedricos, como se muestra en la Tabla 3.6.

% Peso
47.09
50.02
2.19
0.71

Spectrum 4

l 2 4 f g
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Spectrum 26

% Atémico
78.99
17.18
3.62
0.21

Spectrum 12

Full Scale 13280 cts Cursar 0,000

' Electron Image 1

30pm

Spectrum 12

% Atémico
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15.50
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Figura 3.43. Espectroscopia de energia dispersiva del material TUS50BFe.
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Tabla 3.6. Porcentaje en peso tedrico y real de B y/o Fe depositados sobre los oxidos de
titanio sintetizados.

. % peso (teorico) % peso (depositado)
Material 5 Fo 5 Fe
TUS26 — — — —
TUS26B 2 — 1.85 —

TUS26Fe — 1 — 0.59
TAGBFe 2 1 2.19 0.71
TUS26BFe 2 1 1.83 0.54
TUS50BFe 2 1 3.75 0.45

3.7. Titulacion potenciométrica con n-butilamina (n-BTA)

La determinacion de la acidez superficial (fuerza, cantidad de sitios acidos y acidez
total) de los materiales sintetizados en este trabajo se realiz6 mediante titulacion
potenciométrica con n-butilamina. El criterio adoptado para la interpretacion de los
resultados establece que la maxima fuerza acida (MFA) de los sitios se determina por el
potencial de electrodo inicial (E;) expresado en mV. La distribucion de los sitios &cidos o de
la fuerza cida de los sitios se clasifica de acuerdo al valor del potencial de electrodo E en la
siguiente escala [49, 50]: E > 100 mV (s.a.m.f. — sitios acidos muy fuertes), 0 < E < 100 mV
(s.a.f —sitios &cidos fuertes), -100 < E < 0 mV (s.a.d. — sitios acidos débiles) y E < -100 mV

(s.a.m.d. — sitios acidos muy débiles).

Los perfiles de neutralizacion del material puro TOO y de los materiales sin modificar
preparados por dispersion ultrasénica TUS26 y TUS50, se muestran en la Figura 3.44. Con
base en la clasificacion antes descrita, el material TOO presentd una MFA de 52 mV, que
corresponden a sitios acidos fuertes. El efecto ultrasonico sobre el material puro causé una
reduccion en el tamario de cristalito tal como refieren los resultados de XRD y espectroscopia
Raman; ademas, un leve incremento en el area especifica ocurrié para los materiales TUS26
y TUS50 de acuerdo con los resultados obtenidos por el método BET, por lo que la cantidad
de sitios activos en la superficie de los catalizadores TUS26 y TUS50 se modificg, lo cual se
corrobord con aumento en la MFA de 97 y 164 mV respectivamente. La MFA del catalizador
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TUS26 revelo la presencia de sitios acidos fuertes, mientras que el TUS50 exhibid la
presencia de sitios cidos muy fuertes. La acidez total desarrollada por estos materiales se
estimo a través de un balance estequiométrico en relacién al volumen gastado de amina y la
masa del catalizador presente una vez que la meseta en el perfil de neutralizacion fue
alcanzada. La acidez total para los materiales TO0, TUS26 y TUS50 es 0.3352, 0.4100 y
0.4113 meq de n-BTA/g-catalizador, respectivamente. Confirmandose un aumento en la
acidez por efecto del método de dispersion ultrasonico el cual contribuye a la reduccién del
tamanio de cristalito y en un aumento en el area superficial. Adicionalmente, se observé una
modificacion en la distribucion de los sitios acidos presentes en los materiales TUS26 y
TUSS50 respecto al material puro TOO; estos resultados se muestran la Tabla 3.7 a fin de
realizar una mejor comparativa entre los métodos de dispersion de los materiales sin

modificar.
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Figura 3.44. Perfiles de neutralizacion de los materiales sélidos acidos sin modificar (a)
TOO, (b) TUS26 y (c) TUSKO.

En la Figura 3.45 se muestran los perfiles de neutralizacion de los materiales
modificados con boro. Los materiales TAGB, TUS26B y TUS50B presentaron un aumento
considerable en la MFA en comparacion con el material puro, alcanzando valores en el orden

de 188, 185 y 201 mV respectivamente, correspondientes a sitios acidos muy fuertes.
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Ademas, se observa que los materiales modificados con B en relacion a sus homologos
dispersados, también incrementaron su acidez. Lo anterior como resultado de una mayor
reduccion en el tamafio de particula y el aumento del area superficial debido a un efecto
sinérgico entre el dopaje con boro (efecto estérico) y el método de dispersion, lo cual se
correlaciona con los resultados mostrados por XRD, espectroscopia Raman Y fisisorcion de
nitrogeno. Estos solidos presentaron la mayor acidez total dentro de la gama de materiales
sintetizados, alcanzando valores en el orden de 0.4731, 0.5467 y 0.5120 meq de n-BTA/g-
catalizador. Este comportamiento en la acidez indica que la introduccion del boro genero
sitios &cidos [8, 12], modificando posiblemente la cantidad sitios acidos de Lewis e

incrementando la fuerza acida [82] en los materiales solidos de boro.
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Figura 3.45. Perfiles de neutralizacion de los materiales solidos acidos modificados con
boro (a) TAGB, (b) TUS26B y (c) TUS50B.

Por otro lado, los perfiles de neutralizacion de los materiales modificados con Fe se
muestran en la Figura 3.46. Los materiales TAGFe y TUS26Fe mostraron un ligero
incremento en la MFA en comparacion con el material puro y sus homologos dispersados,
con valores de 72 y 84 mV respectivamente. Sin embargo, el material TUS50Fe mostrd una
MFA de 188 mV, incrementando considerablemente con respecto al material TOO. Se
observo un valor muy similar correspondiente a su homologo dispersado TUS50, por lo que
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se atribuye que el dopaje con Fe no es tan significativo en la modificacion de la acidez como
lo es el metaloide, pero si se refleja un impacto significativo cuando la dispersion del material
en la sintesis se lleva acabo con ultrasonido a 50 W. Un comportamiento analogo se observo
con los resultados de acidez total para estos materiales, los cuales fueron 0.3728, 0.3976 y
0.4109 meq de n-BTA/g-catalizador, se aprecian distribuciones de las concentraciones de
sitios acidos similares entre los s.a.m.d y s.a.f., fijandose la presencia de s.a.m.f solo en el
material dispersado con 50 W, TUS50Fe; como se indica en la Tabla 3.7.

R. Chang y col. refieren que la naturaleza acido-base de los 6xidos a lo largo de un
periodo esta en relacién con el tipo de compuesto y su enlace, observandose un caracter
mayormente basico para compuestos idnicos con metales y un caracter mayormente acido
para compuestos moleculares con no-metales [83]. El ligero aumento en la acidez puede ser
debido a la sustitucion de iones Fe por iones Ti en la red del TiO2, debido a que la energia de
ionizacion aumenta de izquierda a derecha en un periodo al igual que la electronegatividad,
por tanto se observa una tendencia en la formacion de un enlace ionico en la interaccion Ti-
O, el cual disminuye en la interaccién Fe-O tendiendo hacia al limite con un enlace molecular
(covalente); por lo que se atribuye un caracter ligeramente mas acido para la interaccion Fe-
O en los materiales TAGFe y TUS26Fe. Por otro lado, aunque existe una reduccion
considerable en el tamafio de cristalito respecto al material puro, no se ve reflejado un claro
efecto en el volumen de poro y el area superficial; se sugiere que esto pueda ser debido al
bloqueo de algunos poros por la formacion de monolitos, lo cual no permite el desarrollo de
una mayor area superficial. Mientras que el material TUS50Fe, confina una mayor acidez
debido a que el efecto de US-50W genera particulas mas pequefias y de mayor area
superficial (m?/g-catalizador), generandose una mayor cantidad de sitios activos

(insaturaciones superficiales, bordes y esquinas).
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Figura 3.46. Perfiles de neutralizacion de los materiales solidos &cidos modificados con
fierro (a) TAGFe, (b) TUS26Fe y (c) TUS50Fe.

Por ultimo, los perfiles de neutralizacion de los materiales co-dopados con B-Fe se
muestran en la Figura 3.47. Estos materiales TAGBFe, TUS26BFe y TUS50BFe
presentaron un aumento significativo en la MFA en comparacion con el material puro y sus
homologos dispersados, registrando 156, 166 y 187 mV respectivamente. No obstante, estos
valores de MFA fueron menores a los exhibidos para los materiales modificados con boro.
El doble efecto de dispersién por agitacién magnética o ultrasonido generado por el método
de sintesis, caus6 una reduccion en el tamafio de cristalito; mostrando el menor tamafio para
los materiales co-dopados en la gama de materiales sintetizados. Sin embargo, de igual
manera que en los materiales modificados con Fe, los materiales co-dopados no desarrollaron
una mayor area superficial y volumen de poro, posiblemente debido al bloqueo de algunos
poros en la estructura por la formacion de monolitos. Por otra parte, los materiales
modificados con B-Fe desarrollaron una acidez total de 0.4345, 0.4593 y 0.4487 meq de n-
BTA/g-catalizador, generando una distribucion amplia de sitios acidos entre s.a.m.f. hasta

s.a.m.d., como se muestra en la Tabla 3.7.
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Figura 3.47. Perfiles de neutralizacion de los materiales solidos &cidos modificados con
B-Fe (a) TAGBFe, (b) TUS26BFe y (c) TUS50BFe.

La Figura 3.48, muestra la MFA desarrollada para cada material de TiO: sintetizado.
Se observo para todos los grupos de materiales sin modificar, dopados con B, dopados con
Fe y co-dopados con B-Fe, que la MFA presento mayores valores en el siguiente orden en
cuanto al método de dispersion US50W>US26W>AG. Por otra parte, esta grafica nos
permite comparar el comportamiento de la MFA de todos los materiales dispersados por
agitacion magnética observandose valores méas altos en el siguiente orden en cuanto al
material dopante TAGB > TAGBFe > TAGFe > T00, un comportamiento similar exhiben
los materiales dispersados por ultrasonido con 26 y 50 W con sus homologos dopados con
excepcion del TUS26Fe quién posee la menor MFA en los materiales dispersados con
US26W.

La Tabla 3.7, muestra las propiedades acidas de los materiales cataliticos sintetizados,
tales como: cantidad de sitios acidos, acidez total, densidad de sitios acidos y nimero de

sitios acidos.
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Figura 3.48. M&xima fuerza 4cida de los materiales sintetizados.

Catalizadores solidos acidos sintetizados

Tabla 3.7. Propiedades &cidas de los materiales solidos de dioxido de titanio sintetizados.

Acidez superficial (meq n-BTA/g-cat) [?e_nsu?aq de l_\lymelro_ de
Material _ sitios acidos | sitios acidos
Acidez ..
sam.f. | sa.f. s.ad. |s.am.d. ol (meq n-BTA/mM?) (sitios/m?)
TOO — 10.0354 | 0.1165 | 0.1832 | 0.3352 0.00368 2.22x10'8
TUS26 — 1 0.0555 | 0.1499 | 0.2046 | 0.4100 0.00410 2.47x10%
TUS50 | 0.0430 | 0.0489 | 0.1620 | 0.1573 | 0.4113 0.00407 2.45x10'8
TAGB 0.0990 | 0.0471 | 0.1509 | 0.1761 | 0.4731 0.00353 2.13x10'®
TUS26B | 0.0864 | 0.0578 | 0.1540 | 0.2485 | 0.5467 0.00456 2.75x10'8
TUS50B | 0.0994 | 0.0571 | 0.1472 | 0.2082 | 0.5120 0.00465 2.80x10%
TAGFe | 0.0460 | 0.1221 | 0.2047 | 0.3728 0.00380 2.29x10%8
TUS26Fe — 10.0632 | 0.1300 | 0.2044 | 0.3976 0.00402 2.42x10'8
TUS50Fe | 0.0578 | 0.0366 | 0.1351 | 0.1813 | 0.4109 0.00304 1.83x10'8
TAGBFe | 0.0732 | 0.0600 | 0.1365 | 0.1648 | 0.4345 0.00348 2.10x10'®
TUS26BFe | 0.0642 | 0.0490 | 0.1169 | 0.2292 | 0.4593 0.00367 2.21x10'8
TUS50BFe | 0.0884 | 0.0596 | 0.1380 | 0.1626 | 0.4487 0.00351 2.11x10%
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3.8. Adsorcion de piridina acoplada con espectroscopia de infrarrojo (FTIR de

piridina)

La naturaleza de los sitios &cidos en los materiales T00, TUS26B, TUS26Fe y
TUS26BFe, se determinG por adsorcion de piridina acoplada con espectroscopia FTIR,
debido a que las vibraciones moleculares de la piridina adsorbida sobre la superficie del
catalizador (vCCN) son visibles en el espectro infrarrojo, evaluandose en la region entre los
1400-1700 cm. Las moléculas de piridina coordinadas (Py:) a la superficie del material
solido indican la presencia de sitios acidos de Lewis (L), y se caracteriza por la presencia de
bandas y modos de vibracion a 1440-1460 cm™ (vsp), 1485-1495 cm™ (v19a), 1570-1580 cm
1(vgp) y 1590-1630 cm™* (vsa). Por otro lado, los centros de piridina protonados (ion piridonio
Py*H), sitios acidos de Bronsted (B), se identifican por las bandas y modos de vibracién en
las regiones entre 1530-1550 cm™ (vigp) y 1630-1640 cm™ (vigp). Por Gltimo, la formacion
de especies (H-Py), moléculas de piridina enlazadas a hidrdgeno, indican la disponibilidad
de sitios donantes de enlaces-H provenientes de los grupos OH superficiales, estas bandas se
presentan en las regiones y modos de vibracion a 1440-1450 cm™ (vie) y 1580-1600 cm™

(vea) [84, 85].

En las Figuras 3.49 a 3.52, se muestran los espectros de infrarrojo de piridina adsorbida
sobre los materiales T00, TUS26B, TUS26Fe y TUS26BFe. Estos materiales presentaron
los tres tipos de enlaces con piridina antes descritos, identificando bandas en 1441 cm (sitios
L y H-Py), 1487-1490 cm™ (sitios L+B), 1585-1606 cm™ (sitios L y H-Py) y 1640 cm (sitios
B). Los espectros se tomaron a diferentes etapas y temperaturas, con una etapa de adsorcion
de piridina a 30°C y etapas posteriores de desorcion de la piridina a temperaturas de 100, 200
y 300 °C, las sefiales alrededor de 1441 y 1600 cm™ prevalecieron incluso a altas
temperaturas, lo que sugiere la generacion de acidez tipo Lewis y sitios acidos fuertes en los
materiales analizados [82]. Adicionalmente para los materiales modificados con boro
TUS26B y TUS26BFe, se observo una banda adicional entre 1536-1545 cm™, se infiere que
la presencia de boro en la estructura del TiO2 genera sitios acidos tipo Bronsted; sin embargo,

esta banda no prevalece a temperaturas de 300 °C. En la Tabla 3.8, se resume la naturaleza
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de los sitios acidos presentes en los materiales analizados como resultado de la

termodesorcion de la piridina adsorbida.
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Figura 3.49. Espectro FTIR de piridina adsorbida en el material TOO.
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Figura 3.50. Espectro FTIR de piridina adsorbida en el material TUS26B.
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Figura 3.51. Espectro FTIR de piridina adsorbida en el material TUS26Fe.
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Figura 3.52. Espectro FTIR de piridina adsorbida en el material TUS26BFe.
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Tabla 3.8. Naturaleza de los sitios acidos presentes en los materiales TO0, TUS26B,
TUS26Fe y TUS26BFe, en funcion de la termodesorcion de piridina

Material Numero de onda (cm™)
1441 | 1487-1490 | 1536-1545 | 1585-1606 | 1640
H-Py H-Py
+ _
T00 ; L+B i B
TUS26B H-Py L+B B H-Py B
L L
TUS26Fe H-Py L+B _ H-Py B
L L
TUS26BFe HLPy L+B B HLPy B

3.9. Termodesorcion programada de n-BTA

La determinacion de la acidez superficial (cantidad de sitios acidos y acidez superficial
total) de los materiales T0O, TUS26, TU50, TAGB, TUS26B y TUS50B, se realizd por

termodesorcion programada de n-butilamina.

Ruiz y col. [86], reportaron la distribucion de sitios &cidos y la acidez total en
paligorskita y paligorskita acidificada, de acuerdo a la fuerza de adsorcion entre la superficie
de estos materiales y la n-BTA como molécula modelo; los perfiles TGA y DTG revelaron
cuatro rangos de temperatura para la desorcion de n-BTA: adsorcion fisica en el rango de 27-
110 °C, quimisorcion débil en el rango 110-210 °C, quimisorcién media entre 210-330 °C y
quimisorcion fuerte en el rango de 330-720 °C.

Para el desarrollo de esta tecnica, la muestra del material catalitico se coloco en un
reactor de vidrio en forma de “U”, la cual se sometid a un pretratamiento térmico a 300 °C.
Posteriormente, a 100 °C se hizo pasar a través de la muestra una corriente de nitrégeno con
n-BTA saturada, con la finalidad de realizar la adsorcion de la amina sobre la superficie del
catalizador; y finalmente, la muestra se lavo con nitrégeno para remover la n-BTA adsorbida

fisicamente. La desorcion de la n-BTA se cuantifico por medio de analisis térmico (TGA-
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DTG), relacionando la pérdida de peso con la desorcion de la n-BTA sobre la superficie del

catalizador cuando la muestra se sometio a una elevacion lineal de temperatura [24, 86].

Los perfiles TGA-DTG de los materiales puros T00, TUS26 y TUS50 sin adsorcion
de n-BTA y con n-BTA adsorbida, se muestran en las Figuras 3.53 y 3.54. La masa de n-
BTA adsorbida por masa inicial de catalizador se calcul6 por la diferencia de masa
encontrada en los termogramas con y sin adsorcion n-BTA; y los célculos de acidez se
basaron en una estequiometria de adsorcion 1:1 (1 molécula de n-BTA por 1 sitio de
adsorcion). ElI material TOO mediante esta metodologia presento una acidez total de 0.24872
mmol n-BTA/g-catalizador, mientras que en los materiales sonicados TUS26 y TUS50 se
observé un incremento en la acidez superficial total alcanzando valores de 0.32555 y 0.27354
mmol n-BTA/g-catalizador respectivamente; equivalente a un incremento de acidez
superficial del 31y 10 % para los materiales TUS26 y TUS50, con respecto al material puro
T00. La distribucion de sitios acidos observé un comportamiento similar al de la acidez
superficial en estos materiales, alcanzando valores mayores de sitios &cidos en el material
TUS26 y valores menores en el catalizador TO0, como se muestra en la Tabla 3.9. Este
comportamiento se atribuye al tratamiento ultrasénico, el cual generd particulas de menor
tamafio como lo revela los resultados de XRD y espectroscopia Raman; y al incremento de
area superficial, en relacién a lo observado por los resultados de fisisorcién de nitrégeno.
Generandose de esta manera una mayor cantidad de insaturaciones quimicas superficiales y
como resultado un incremento en la acidez superficial. Ademas, este comportamiento fue
similar al observado en la evaluacion realizada por titulacion potenciométrica con n-BTA, en

la determinacion de propiedades acidas (fuerza, cantidad de sitios &cidos y acidez total).
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T0O, (b) TUS26 y (c) TUS50. Termograma de los materiales puros sin adsorcion de n-
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Finalmente, los termogramas TGA-DTG de los catalizadores TAGB, TUS26B y
TUSS50B sin adsorcion de n-BTA y con n-BTA adsorbida, se muestran en las Figuras 3.55 y
3.56. Estos materiales mostraron una mayor acidez superficial que sus homdlogos T0O,
TUS26 y TUS50. Asi, los valores de acidez total exhibidos por los materiales TAGB,
TUS26B y TUS50B fueron de 0.36642, 0.44299 y 0.43640 mmol n-BTA/g-catalizador
respectivamente. Observandose incrementos en la acidez superficial equivalentes a 47, 78 y
75 % para cada material, respecto al puro T0O. En general, un efecto sinérgico por efecto de
ultrasonido y la adicion de boro causO la reduccion del tamafio de cristalito en estos
materiales, generandose una mayor cantidad de sitios acidos e insaturaciones superficiales y
una mayor area superficial. La distribucion de sitios acidos observo un comportamiento
similar al de la acidez superficial en estos materiales, alcanzando valores mayores de sitios
acidos en el material TUS26B, disminuyendo para el material TUS50B y observandose
valores menores en el catalizador TAGB. Los valores de distribucion de sitios acidos se
muestran en la Tabla 3.9; de la cual se obtiene el orden de acidez superficial total de los
materiales analizados en esta seccion TUS26B > TUS50B > TAGB > TUS26 > TUS50 >
TOO.
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Figura 3.55. Derivada del peso DTG de los materiales modificados con boro y sin
adsorcion de n-BTA, (a) TAGB, (b) TUS26B y (c) TUS50B. Termograma de los materiales
modificados con boro y sin adsorcion de n-BTA, (d) TAGB, (e) TUS26B y (f) TUS50B.
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Figura 3.56. Derivada del peso DTG de los materiales modificados con boro y con
adsorcion de n-BTA, (a) TAGB, (b) TUS26B y (c) TUS50B. Termograma de los materiales
modificados con boro y con adsorcion de n-BTA, (d) TAGB, (e) TUS26B y (f) TUS50B.

Tabla 3.9. Distribucidn de sitios acidos y acidez superficial de los materiales TOO0, TUS26,
TUS50, TAGB, TUS26B y TUS50B mediante termodesorcion programada de n-BTA.

Distribucion de sitios acidos (mmol n-BTA/g-cat) Acidez superficial
Material | Adsorcion | Quimisorcién | Quimisorciéon | Quimisorcién
Fisica Débil Media Fuerte (mmol n-BTA/g-cat)
27-110 °C 110-210 °C 210-330 °C 330-600 °C
TOO 0.03447 0.06311 0.05901 0.09213 0.24872
TUS26 0.06014 0.08204 0.06421 0.11916 0.32555
TUS50 0.05377 0.06568 0.05708 0.09701 0.27354
TAGB 0.09830 0.10049 0.07545 0.09218 0.36642
TUS26B | 0.13330 0.11759 0.08883 0.10327 0.44299
TUS50B | 0.10964 0.13595 0.09117 0.09964 0.43640
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CONLUSIONES

En este trabajo se logrd la sintesis de didxido de titanio puro y modificado con boro y/o
fierro mediante dispersion con agitacion magnética y ultrasonido con 26 y 50 W, calcinando
a 480 °C, con un predominio de la estructura anatasa y trazas de brookita, a excepcion del
material puro TOO el cual present6 solo fase anatasa, relevante en aplicaciones de actividad
catalitica. Asimismo, esta investigacion permitié explorar el efecto sobre las propiedades
estructurales, fisicoquimicas, texturales, morfoldgicas y acidas del didxido de titanio puro,

sin modificar y modificado con boro y/o fierro en relacion de los parametros de sintesis.

El uso de ultrasonido como método de dispersion en la preparaciéon de los materiales
TUS26 y TUSS0, retrasé la cristalizacion del TiO2, observandose por medio de XRD y
espectroscopia Raman la reduccién del tamafio de cristalito en la estructura anatasa y la
aparicion de trazas de la fase brookita; mientras que el material puro TOO present6
Unicamente estructura anatasa y una mayor cristalinidad. EI dopaje con especies de Fe y B
sobre la estructura del TiO2 contribuyé en mayor medida a la reduccion en el tamafio de
cristalito, mostrandose tamafios de cristalito mas pequefios para los materiales modificados
con el metaloide en relacién al fierro; sin embargo los materiales co-dopados con B-Fe
presentaron los tamafios de cristalito mas pequefios de toda la gama de materiales preparados.

Los resultados de los analisis térmicos TG-AT, en relacion al material puro TOO
exhibieron un efecto de corrimiento a temperaturas ligeramente mas altas en la sefal
exotérmica referida a la transicion de fase anatasa a rutilo del perfil AT, sin presentar pérdida
de peso en la curva TG, lo cual revel6 un retraso en la transicion de fase por efecto de un
impedimento estérico ocasionado por particulas mas pequefias (generadas por el método de
dispersion ultrasonico o por el dopaje con las especies de B y/o Fe) con las particulas de
diéxido de titanio de mayor tamafio. Proporcionando una mayor estabilidad térmica para los
materiales cataliticos preparados por la modificacién en la ruta sol-gel con ultrasonido y con

el dopaje con las especies de B y/o Fe.
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Los espectros FTIR de los materiales modificados con boro, permitieron ver especies
asociadas a enlaces B-O-Ti presentando bandas con nimero de onda en el rango de 1346-
1396 cm™, confirmandose el anclaje de boro con los resultados obtenidos mediante EDS y
los picos de difraccidn en 26=27.9°, sugiriéndose el anclaje de B-Oz en la superficie del TiO-,

como sugieren los resultados obtenidos por XRD y Raman.

Los espectros FTIR de los materiales modificados con fierro, mostraron pequefios
hombros en 542, 491 y 487 cm™, en la banda amplia en el rango 800-450 cm, caracteristica
en 6xidos metalicos. Se infiere que estos hombros pudieran deberse al anclaje de especies de

Fe en la estructura del TiO2. Sin embargo, el dopaje con fierro se confirmé mediante EDS.

Todos los materiales presentaron isotermas tipo IV caracteristicas de solidos
mesoporosos, con ciclos de histéresis tipo H1 representativos de materiales sélidos con
agregados de particulas esferoidales. Lo cual se correlaciona con las micrografias SEM, las
cuales exhiben conglomerados de particulas esféricas con tendencia a la formacion de
monolitos para los materiales dispersados con US a 26 y 50 W. La reduccidn en el tamafio
de cristalito en los materiales de dioxido de titanio preparados por US o modificados con B

y/o Fe, contribuye en el incrementd de area superficial.

Los resultados de acidez superficial (fuerza, concentracion de sitios acidos y acidez
total) evaluados por titulacion potenciométrica con n-BTA, revelaron una fuerte correlacion
entre area superficial y el nimero de sitios acidos en los materiales modificados con boro.
Ademas, los materiales modificados con boro desarrollaron un mayor acidez total,
observandose que el fierro inhibié ligeramente el efecto de acidez en los materiales co-
dopados en referencia a los tratados inicamente con el metaloide; mientras que los materiales
dispersados con ultrasonido y los modificados unicamente con fierro mostraron valores
semejantes de acidez total; generandose una mayor cantidad de sitios acidos fuertes en los

materiales modificados con fierro que en los materiales sin modificar.

Los resultados de adsorcion de piridina, refieren la generacion de sitios Bronsted con

la incorporacion de boro, observando la generacion una banda entre 1536-1545 cm™, la cual
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no prevalece por arriba de 300 °C. Adicionalmente con la incorporacion de boro se observan
sefiales alrededor de 1441 y 1600 cm™ las cuales prevalecen incluso a altas temperaturas y
sugieren la generacion de acidez tipo Lewis Y sitios &cidos fuertes.

Los resultados de acidez superficial evaluados mediante termodesorcidon programada
de n-BTA, revelaron un comportamiento similar a los mostrados por titulacion
potenciométrica con n-BTA. Observandose un incremento en la acidez por efecto de la
reduccion del tamafio de cristalito y el incremento de area superficial. Estos resultados
permitieron evaluar y comparar los valores de acidez de los materiales sin modificar,
mostrando valores de acidez total mas altos en el material TUS26, reduciéndose para el
material TUS50 y presentando el valor més bajo para el material puro T00. Un
comportamiento semejante se observo en los materiales modificados con boro y los diversos
métodos de dispersion, por lo que el orden de acidez superficial total de los materiales
analizados se establece como TUS26B > TUS50B > TAGB > TUS26 > TUS50 > T0O.

Basado en los resultados mostrados, principalmente en las propiedades acidas de los
materiales de TiO2 (TAGB, TUS26B, TUS50B, TAGBFe, TUS26BFe y TUS50BFe), estos
catalizadores sélidos &cidos pudieran emplearse en aplicaciones de campo en la degradacién
de compuestos organicos demandantes de acidez. Por ejemplo, en la degradacion de
alcoholes para la obtencion de olefinas o éteres, direccionado la obtencién de los productos

hacia la rama energética o hacia la generacion de materias primas para la industria.
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ANEXO A
C. Célculos generales

Con la finalidad de conocer las cantidades de reactivos a emplear para la sintesis de los
materiales cataliticos propuestos en este trabajo y en la estimacion de pardmetros
(fisicoquimicos, texturales y &cidos) determinados mediante las diversas técnicas de
caracterizacion, en este anexo se presentan una variedad de calculos realizados para tales

propositos.

A. 2. Célculos para la preparacién de materiales cataliticos de didxido de titanio por el

método sol-gel.

El Ti(OH)s se preparé via sol-gel utilizando las siguientes relaciones molares
establecidas:
alcohol 9

alcéxido 1

agua 6

alcoxido 1
Considerando la preparacion de 21 g tedricos de TiOz, en relacion al volumen méximo
del reactor empleado en la sintesis y una estequiometria 1:1 (1 mol de propoxido de titanio

IV — Ti(OC3sH7)4 por 1 mol de diéxido de titanio — TiO).

. 1molrp, xlmOITi(OC3H7)4
79.8654ri0, 1molrg,

21ng'02 = 0'2629mOlTi(0C3H7)4

284.22gri0c5H,),

1mOZTi(0C3H7)4

0-2629mOZTi(OC3H7)4x = 74.73389ri(0c3H,)s
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Debido a la precision de la balanza utilizada para el pesaje de los reactivos en la camara
inerte se pesaron 75 g de propdxido de titanio IV, Ti(OCsH7)s. Las cantidades de agua y
alcohol se determinaron tomando las relaciones molares antes mencionadas.

6moly,o 18.015gy,0

0.2629m01Ti(OC3H7)4x == 28-42.9H20

1molTi(0C3H7)4 1m0lH20

9mo lCH3 CHOHCH; 60.0969 CH3;CHOHCHs

0.2629molrioc,u,), X = 142.2167 cuycroncns,

1m0[Ti(OCgH7)4 1m0lCH3 CHOHCH;

La cantidad de alcohol isopropilico se redondea a 143 g debido a la precision de la
balanza empleada en el pesaje de reactivos dentro de la camara inerte, tres cuartas partes de
alcohol (107 g) se mezclan con el alcoxido, mientras que la cuarta parte de alcohol restante
(36 g) se mezcla con la cantidad de agua para generar la solucion de hidrdlisis. En la Tabla

Al, se muestran las cantidades requeridas de reactivo para la sintesis de Ti(OH)a.

Tabla Al. Cantidades requeridas de reactivo en la sintesis sol-gel de Ti(OH)a.

Reactivo Foérmula Porcentaje (%) Masa ()
Propdxido de titanio IV Ti(OC3H7)4 100 75
Alcohol isopropilico CH3CHOHCH3s 75 107
Alcohol isopropilico CH3CHOHCH3s 25 36
Agua H20 100 28.42

Tal como se indicé en el apartado 2.4 Preparacion de los materiales cataliticos de
diéxido de titanio puro y modificado, el material puro se calcind en tres etapas, alcanzando
una temperatura maxima de calcinacién de 480 °C; la transformacién de Ti(OH)s en TiO»
puro (T00) presentd una pérdida de peso del 29% en este proceso de transformacion. Para
cada material catalitico modificado se requirié preparar aproximadamente 4 g, por lo que se
fijo esta cantidad para el dioxido de titanio como base de calculo, requiriéndose 80 mL de
agua por cada 3.8169 g de Ti(OH)4. De esta manera las cantidades requeridas de hidroxido
de titanio y agua para la preparacion de los materiales sonicados TUS26 y TUS50 para cada
material fue:

100%ricom),

= 5.6338g7;

4971i0,%
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5'6338gTi(0H)4,
3'81699Ti(0H)4

80mLH20x = 118mLH20

Por otro lado, para la preparacion de los materiales cataliticos de TiO2 modificados con
2% en peso de boro (TAGB, TUS26B y TUS50B), se realiza una suspension tomando 5.6338
g Ti(OH)4 equivalentes al 98% en peso (4 g TiO2) y118 mL de agua para realizar una solucion
con el &cido bérico. Como fuente de B (10.81 g/mol), se utilizd6 HsBOz (61.83 g/mol, al
99.5% de pureza), determinando la cantidad requerida de &cido borico para depositar 2% de

boro equivalente en la superficie de la titania.

20

0
~ 0.081
98% 0.0816g5

mg = 4.00gx

Porcentaje de boro en el acido borico

10.81g/mol

0, e — 0
s = 61839 mor 100 = 17:48%

Por lo tanto la masa requerida de acido bdrico contemplando una pureza del 100% es:

[

0.0816gpx ————
98* 17 48%

~ 0.4670gy,p0,

Recalculando con una pureza de 99.5% se tiene que la masa requerida HzBO3 es:

_0.4670g4, 50,
3803 = (995

= 0.46939y,50,

Adicionalmente, para la preparacion de los materiales cataliticos de TiO2 modificados
con 1% en peso de fierro (TAGFe, TUS26Fe y TUS50Fe), se realiza una suspension
tomando 5.6338 g Ti(OH)4 equivalentes al 99% en peso (4 g TiO2) y 118 mL de agua para
realizar una solucion con Fe(NO3)3 - 9H.0. Como fuente de Fe (55.845 g/mol), se utilizd
Fe(NOz)3 - 9H.0 (404.00 g/mol, al 98.2% de pureza), determinando la cantidad requerida de
nitrato férrico nona hidratado para depositar 1% de fierro equivalente en la superficie de la

titania.

[

0
5907 ~ 0-0404

mg, = 4.00gx
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Porcentaje de fierro en el nitrato férrico nona hidratado

_ 55.845g/mol

0 R — 0,
OFe 404.00‘9/molx100 13.82%

Por lo tanto la masa requerida de &cido borico contemplando una pureza del 100% es:

00%

0.0404gpex m = 0'2923gFe(N03)3-9H20

Recalculando con una pureza de 98.2% se tiene que la masa requerida Fe(NO3)3 - 9H.0
es:

0.2923gre(n05)59H,0
mFe(NO3)3'9H20 = 0_9823 > : = 0'2977gFe(N03)3'9H20

Finalmente, para la preparacion de los materiales co-dopados con B-Fe (2 y 1 % en

peso respectivamente), se tiene:
2%

97%

mg = 4.00gx ~ 0.0824g;p

[

0
Mpe = 4.00ng% ~ 0.0412gr,

Por lo tanto la masa requerida de acido bdrico contemplando una pureza del 100% es:

009
0.0824g5x 17.48% ~ 0.47189H,p0,
009
0.0412gpexW2% = 0.2984gpe(N03)3-9H20

Recalculando con una pureza de 99.5 y 98.2% se tiene que la masa requerida para
HsBO3 y Fe(NOs)s - 9H,0 es:

0.47139y.50
mH3303 = T533 = 0'4742gH3303
0.29839gre(n0y)5-9H,0
MFEe(NO3)3-9H,0 — 0.;823 = 0-3038gFe(N03)3-9H20

—107—



Anexos

Por lo que las cantidades requeridas de reactivo para la preparacion de los catalizadores

en este trabajo se resumen en la Tabla A2.

Tabla A.2. Cantidades requeridas de precursor y reactivo para la preparacion de
catalizadores de TiOs.

Cantidad de reactivo requerido
Material Ti(OH), H,0
HsBO3 Fe(NO3)s - 9H20
(9) (mL)

T00 5.6338 118 _ —
TUS26 5.6338 118 — —
TUS50 5.6338 118 — —
TAGB 5.6338 118 0.4693 _

TUS26B 5.6338 118 0.4693 —

TUS50B 5.6338 118 0.4693 —
TAGFe 5.6338 118 — 0.2977
TUS26Fe 5.6338 118 _ 0.2977
TUS50Fe 5.6338 118 — 0.2977
TAGBFe 5.6338 118 0.4742 0.3038
TUS26BFe 5.6338 118 0.4742 0.3038
TUS50BFe 5.6338 118 0.4742 0.3038
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Resumen

Se preparo un precursor de hidroxido de titanio Ti(OH)s por el método sol-gel y se moditico con 2% en
peso de boro (B) y 1% en peso fierro (Fe) empleando ultrasonido con una potencia de 26 W como medio
dispersante y calcinando los materiales a 480°C. Los solidos sintetizados se caracterizaron por fisisorcion
de nitrogeno, Espectroscopia de Infrarrojo y Difraccion de rayos X. Las propiedades acidas se evaluaron
mediante titulacion potenciométrica con n-butilamina. El uso del ultrasonido promovio un pequeio
incremento en el area especifica y volumen de poro del didxido de titanio (T102), incrementando casi al
doble la maxima fuerza acida (MFA) con respecto al material puro. La adicion de B favorecio un
incremento de entre el 20 y 25 % en el area especifica, mejorando notablemente las propiedades acidas de
estos materiales, alcanzando una MFA de 185 y 166 mV para los materiales con contenido de B y B-Fe
en la estructura del TiO», respectivamente. Ademas el contenido de B promovié la generacion de sitios
acidos muy fuertes sobre la superficie del material e incremento el niimero total v la concentracion de
sitios acidos en estos solidos. La adicion de Fe no promovid la acidez del TiO; de manera analoga al
metaloide, pero si mejoro con respecto al material tratado ultrasonicamente. El material con mejores
propiedades acidas fue el modificado con B.

Introduccion

Los catalizadores heterogéneos son parte esencial en muchas actividades industriales y reacciones
quimicas relacionadas con sintesis organica, refinacion de petroleo, petroquimica, y control de la
contaminacion. Algunas de aplicaciones requieren soportes o catalizadores estables térmicamente, con
una mayor area especifica y porosidad adecuada que favorezca la difusidn de reactantes y productos a lo
largo de la estructura porosa del material. La importancia de los soportes cataliticos radica en la idea que
el catalizador principal sea dispersado sobre un adecuado soporte para tener catalizadores mas estables y
obtener rendimientos optimos de acuerdo a su funcion de diseno, como por ejemplo una mayor actividad
catalitica. Existe una variedad de catalizadores heterogéneos que pueden ser usados como soportes
cataliticos debido a las propiedades antes mencionadas, tales como los 0xidos metalicos: Al2Os, TiOa,
710, ZnO [1]. Los oxidos metalicos son materiales ampliamente utilizados como catalizadores
heterogéneos debido a que su caracter acido-base puede ser modelado para satisfacer alguna aplicacion
particular con la incorporacion de iones organicos o inorganicos, ademas de que su area especifica también
puede ser mejorada. El dioxido de fitanio es un material semiconductor empleado principalmente en
reacciones de degradacion de materia organica, como pigmento debido a su alto indice de refraccion y su
baja toxicidad, en celdas solares, desodorizante y como material luminiscente. Las propiedades cataliticas
del diéxido de titanio dependen principalmente de tres estructuras cristalinas conocidas comunmente
brookita (estructura ortorréombica), anatasa (estructura tetragonal centrada en el cuerpo) y rutilo (estructura
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RESUMEN

Se preparé hidroxido de titanio via sol-gel y se modificé con 2% boro y 1% fierro, los
precursores se calcinaron a 480 °C obteniendo el dioxido de titanio. Estos materiales se
caracterizaron por fisisorcion de nitrégeno, difraccién de rayos Xy titulacién potenciométrica
con n-butilamina. La modificacién del dioxido de titanio con boro favorecié un aumento en
el area especifica, alcanzando 134 y 125 m?/g para los materiales modificados con boro y
con boro-fierro respectivamente. La fase anatasa fue predominante para estos sélidos. Se
observo un incremento significativo en las propiedades acidas de los materiales con boro,
mientras que el material modificado con fierro no tuvo un efecto considerable en sus
propiedades acidas con respecto al material puro.

ABSTRACT

The precursor titanium hydroxide was prepared via sol-gel and modified with 2% boron and
1% iron, the precursors were calcined at 480 °C to obtain titanium dioxide. These materials
were characterized by nitrogen physisorption, X-ray diffraction and potentiometric titration
with n-butylamine. The results indicated that the modification of titanium dioxide with boron
favored an increase in the specific area, reaching 134 and 125 m%/g for the materials
modified with boron and boron-iron respectively. The anatase phase was predominant for
these solids. A significant increase in acidic properties of boron materials was observed,
while iron-maodified material did not have a significant effect on its acidic properties with
respect to pure material.

1. INTRODUCCION y/o catalizadores estables térmicamente,
con elevada area superficial y porosidad
adecuada que permita la difusion del
reactante y productos a través de la
estructura porosa del material. Los 6xidos
metalicos, en particular, son materiales
ampliamente utilizados como
catalizadores heterogéneos debido a que

Los catalizadores heterogéneos son
usados ampliamente en reacciones
quimicas relacionadas con el control de la
contaminacion ambiental, en
petroguimica, electro-catalisis,
polimerizacién.  Algunas de  estas
aplicaciones requieren el uso de soportes
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