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RESUMEN

El diéxido de titanio nanoparticulado es de gran interés tecnoldgico porque puede
utilizarse en diversas aplicaciones industriales. Una de las aplicaciones que ha
cobrado gran importancia es la obtencién de materiales autolimpiables. En este
trabajo se depositaron peliculas delgadas de nanoparticulas de didxido de titanio
sobre sustratos vitreos mediante la técnica spin-coating. Con el fin de evaluar las
propiedades fotocataliticas de los sustratos recubiertos se realizaron analisis de
degradacion de una solucion de azul de metileno. La sintesis de las nanoparticulas
de diéxido de titanio se realizé por medio de dos métodos diferentes de sol-gel, con
el uso de oxisulfato de titanio como precursor e hidroxido de amonio como agente
de precipitacién y regulador del pH a 8,5. Los métodos 1y 2 utilizaron el precipitado
con etanol absoluto y peroxido de hidrogeno como medio de sintesis de
nanoparticulas de TiOz2, respectivamente. Al producto obtenido en cada método se
traté a temperaturas de 300 y 500°C y tiempos de 30 y 60 min. Los polvos obtenidos
a las diferentes condiciones de calcinacion fueron caracterizados mediante
espectrofotometria de infrarrojo, dispersion dinamica de Iluz, microscopia
electronica de transmision y difraccién de rayos X. Con base en los resultados se
determiné que al utilizar el método 1 y calcinar a 500 °C durante 1 h se obtienen
nanoparticulas de diéxido de titanio en fase anatasa con tamafio de particula menor
a 10 nm. Posteriormente, se depositaron las nanoparticulas sobre los sustratos
vitreos mediante spin-coating y con la adicién de acido nitrico al precipitado
obtenido por el método 1. El recubrimiento obtenido fue caracterizado por analisis
de microscopia de fuerza atomica y se determind que se obtienen recubrimientos
homogéneos que cubren totalmente la superficie del vidrio y con un espesor
cercano a 50 nm al calcinarlo a 500 °C por 60 min. El recubrimiento obtenido
presento actividad fotocatalitica y de autolimpieza al disminuir la concentracion de
una solucién de azul de metileno de 5 ppm a 3,18 ppm. Para finalizar, con los
resultados obtenidos se disefid un proceso de obtencion de peliculas delgadas de

diéxido de titanio sobre superficies vitreas a partir de 1 t de precursor.
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INTRODUCCION

La nanotecnologia ha sido impulsada a nivel mundial por los gobiernos de paises
desarrollados como Estados Unidos, Canada, Japén, entre otros y se han
formulado politicas que permiten el desarrollo de programas de investigacion en
esta area. Este desarrollo se debe a que su campo de aplicacion es muy amplio e
involucra a diferentes beneficiaros como pueden ser la industria automotriz, de la
construccion, textil, farmacéutica, alimenticia, ademas de incluir el area médica. La
nanotecnologia se encarga de estudiar, fabricar, disefiar y caracterizar estructuras
funcionales a escala nanométrica modificando variables como la forma, tamafo y
propiedades estructurales de la materia (Mendoza, 2005, p. 38; Mendoza y
Rodriguez, 2007, p. 162). Gracias a esto, el interés cientifico en la ultima década
por sintetizar, manipular, caracterizar y aplicar nanoparticulas ha crecido debido a
que estas particulas presentan propiedades mejoradas e incluso diferentes a las de
tamano macro. Esta diferencia de propiedades se debe a que su tamano de
particula esta en el orden de los nandmetros (10-° m). Se estima que la produccién
de nanoparticulas de 6xido de metal como del TiO2, ZnO, entre otros, en el 2012
fue de 270,041 t y que para el 2020 sera de 1663,168 t.

Entre las nanoparticulas de interés actual se encuentran las nanoparticulas de
dioxido de titanio ya que presentan una amplia gama de aplicaciones. Estas pueden
ser empleadas en pinturas, cosméticos, medicamentos, colorantes alimentarios y
otros productos de uso diario (Evic International Group, 2012, p. 1). Una de las
aplicaciones mas interesantes que tienen actualmente las nanoparticulas de
diéxido de titanio es la deposicion de las mismas sobre vidrio con la finalidad de
mejorar su visibilidad. Esto se debe a que cuando caen las gotas de lluvia sobre la
superficie del vidrio y con la ayuda de la radiacién solar se produce un efecto
hidrofébico fotocatalitico que descompone las particulas contaminantes (Aegerter
et al., 2008, p. 208). De esta manera, se logran materiales que se pueden emplear
en edificios residenciales y de oficina, asi como también materiales para

construccion de caminos, vehiculos y hospitales.



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 NANOPARTICULAS DE DIOXIDO DE TITANIO

La nanotecnologia se ha convertido en una prioridad en el desarrollo cientifico para
la produccion de nuevos materiales. El numero de productos y dispositivos que
utilizan nanomateriales y nanotecnologia ha crecido en los ultimos afos, asi como
también lo han hecho los instrumentos y técnicas que cubren las necesidades en
el control de procesos y control de calidad de estos productos. Adicionalmente,
existe la preocupacion de los efectos que pueden producir las nanoparticulas en la
salud del ser humano y el medioambiente. El diéxido de titanio es conocido por ser
un catalizador utilizado en tratamientos de aire y agua asi como también en la
produccion de gases. Al ser un compuesto fotocatalitico potente, descompone casi
cualquier compuesto organico al estar expuesto bajo luz solar por lo que muchas
empresas buscan sacar provecho de dicha capacidad desarrollando una amplia
variedad de productos que sean mas amigables con el ambiente (Baraton, 2015, p.
499; Rezaei y Mosaddeghi, 2006, pp. 1-2).

1.1.1 NANOPARTICULAS

Se define como nanoparticula a cualquier particula con un tamafio entre 1 y 100
nandémetros (nm), la cual se comporta como una unidad en términos de transporte,
funcionalidad en las propiedades estructurales y en su interaccién con otras

especies y su entorno (Lu, 2013, p. 2).

El interés cientifico por sintetizar, manipular, caracterizar y aplicar nanoparticulas
se debe a que estas particulas presentan propiedades diferentes e incluso
mejoradas a las de tamafio macro, debido a que su tamafio de particula esta en el
orden de los nandmetros (10° m). Por ejemplo, las nanoparticulas de cobre pasan

de ser opacas a transparentes, el platino en su estado macro es inerte, pero en



tamano nanoparticulado es un catalizador, el oro nanoparticulado a temperatura
ambiente es liquido y el silicio semiconductor se vuelve conductor al llegar a los
nanémetros. Al incrementar el area superficial de las nanoparticulas con respecto
a su volumen se observa un incremento importante en el comportamiento de la
superficie de los atomos, al igual que una modificacion en las propiedades de la
particula en si y de su interaccion con el medioambiente que la rodea. Esto hace
que adquieran propiedades 6pticas, magneéticas, eléctricas y cataliticas que las
hacen eficientes para su utilizacion en diversos campos, asi como excelentes
agentes antibacteriales, sensores y catalizadores. Propiedades como la dureza,
elasticidad, conductividad térmica, magnética y eléctrica mejoran a escala
nanomeétrica. Las nanoparticulas pueden ser metales, 6xidos, semiconductores o
polimeros de formas variadas tales como: polvos, suspensiones o particulas
sintetizadas al granel (Agarwal et al., 2011, p. 5; Davila et al., 2011, pp. 157-158;
Lu, 2013, pp. 3-4).

Se utilizan métodos fisicos, sintesis quimica y procesos mecanicos para la
produccion de nanoparticulas. Al ser una poderosa y versatil técnica, los métodos
fisicos se basan en la ablacién con laser para obtener nanoparticulas o
nanopeliculas con una alta pureza. La calidad y tamafno de las nanoparticulas
derivadas por este método depende ya sea de la optimizacion de los parametros
del laser o de la presion del gas inerte utilizado. En el caso de nanoparticulas
metalicas y ceramicas de o6xidos metalicos se utiliza la condensacion de vapor, que
implica la evaporacion de un metal sélido seguido por una rapida condensacion
para formar el material nanoestructurado. El tamano de la particula es controlado
por la variacion de la temperatura, las condiciones de flujo y el gas utilizado
(Agarwal et al., 2011, p. 6).

La sintesis quimica mas utilizada consiste en el crecimiento de las nanoparticulas
en un medio liquido compuesto por varios reactantes. El crecimiento quimico de los
materiales de tamafo nanométrico involucra inevitablemente un proceso de
precipitacion de la fase solida de una solucion. Para un disolvente particular hay

una cierta solubilidad del soluto, por lo que la adicién en exceso de cualquier soluto



dara lugar a la precipitacion y la formacion de nanocristales (Agarwal et al., 2011,
p. 6).

Dentro de los métodos mecanicos utilizados para obtener nanoparticulas, el método
que ha sido acogido de mejor manera en la industria mundial es la molienda con
perlas. El tamafio de particula que se alcanza esta directamente relacionado con el
tamanio de las perlas utilizadas en el proceso de molienda. Las aplicaciones de este
método son primordialmente en la produccion de pigmentos y en la industria de la
tinta (Agarwal et al., 2011, p. 8).

1.1.2  DIOXIDO DE TITANIO

El dioxido de titanio o “titania” (TiOz2) es uno de los 10 compuestos mas abundantes
en la corteza terrestre y es un material muy atractivo debido a la diversidad de
aplicaciones en las que se lo puede utilizar. Las caracteristicas fisicas y quimicas
Unicas que posee, combinadas con su baja toxicidad, alta estabilidad fisica, quimica
y térmica lo convierten en uno de los materiales mas utilizados en pigmentos,
recubrimientos anticorrosivos, protectores solares, cosméticos, implantes médicos,
pasta dentales y sensores. Adicionalmente, a estas aplicaciones tradicionales, el
TiO2 esta siendo empleado en muchas otras aplicaciones actuales como la
optoelectronica, energia fotovoltaica, catalisis, en pilas de combustible, baterias,
ventanas inteligentes y superficies autolimpiables y antiniebla. Las particulas y
estructuras de titania al tener un valor nanométrico pueden mostrar una alta
transparencia a la luz visible combinada con la absorcion de luz UV, y en varios
casos mostrar iridiscencia. Las nanoparticulas pueden mejorar los coeficientes de
adsorcion de moléculas organicas adsorbidas sobre sus superficies (Cargnello,
Gordon y Murray, 2014, p. 9319; Khatee y Mansoori, 2012, p. 8; Vargas et al., 2011,
p. 188).

Una extensa investigacion sobre las propiedades quimicas y fisicas del TiO2 se ha
realizado en las ultimas cinco décadas y se han publicado varios estudios sobre

diversos aspectos del mismo. La sintesis de nanoparticulas de diéxido de titanio



debe ser bien controlada para impartir caracteristicas al material final. El tamano de
particula, forma y fase es critica en la determinacién de las propiedades finales del
nanomaterial (Cargnello et al., 2014, p. 9319; Gupta y Tripathi, 2012, p. 1640).

1.1.3 CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES

El TiO2 en su forma nanocristalina constituye un producto comercial muy
importante. Los pigmentos blancos de dioxido de titanio tienen un tamafio promedio
de diametro entre 200 a 300 nm, aunque dependiendo de las condiciones de las
mismas, las particulas que se producen forman aglomeraciones de diferentes
tamanos. El grado de aglomeracién depende de muchos factores y son controlados
por las condiciones de las sintesis. Al reducir el tamafio de los cristales a una escala
nanomeétrica, la reflectancia de la luz visible desciende y el material se vuelve mas

transparente (Ismagilov et al., 2009, p. 874; Khatee y Mansoori, 2012, p. 5).

Debido a la alta absorcion UV y la transparencia para la luz visible que presentan
los nanocristales de TiO2 con un tamafo menor a 100 nm, éstas han encontrado
uso en varias areas como en cosméticos para proteccion contra el sol, materiales
de empaque o revestimientos protectores de madera. Aparte del uso ya
establecido, el incremento de uso de los nanocristales del TiO2 en aplicaciones

cataliticas es notorio en los ultimos afios (Gnaser, Huber y Ziegler, 2004, p. 506).

La elevada actividad de la titania se debe a su estructura cristalina. Las formas
alotrépicas del diéxido de titanio son anatasa, rutilo y brookita. En sus estructuras,
el bloque basico que presentan consiste en un atomo de titanio rodeado por 6
atomos de oxigeno en una configuracion octaédrica distorsionada, especialmente
en la fase anatasa donde la distorsion es ligeramente mayor a la fase rutilo. En los
tres casos de cristalizacion del diéxido de titanio, el apilamiento del octaedro resulta
en una tripleta con atomos de oxigeno coordinados en los cuales las estructuras se
visualizan como cadenas de octaedros que comparten dos lados para rutilo y cuatro

para anatasa. La Figura 1.1 muestra las estructuras de la fase rutilo, anatasa y



brookita que presenta el didxido de titanio respectivamente (Banerjee, 2011, p. 38;
Khatee y Mansoori, 2012, p. 5).
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Figura 1.1 Estructura cristalografica del TiO2 donde a) rutilo, b) anatasa y c) brookita
(Khatee y Mansoori, 2012, p. 2)

De las formas en las cuales puede existir el diéxido de titanio solamente las fases
de rutilo y anatasa son utilizadas en fotocatdlisis, ya que poseen una banda
prohibida (“band gap”) de 3,1 y 3,2 eV respectivamente, lo que provoca que la tasa
de fotodegradacion en la fase anatasa sea mas rapida que la rutilo. Al darse la
interaccion entre un 6xido metalico semiconductor con fotones que poseen una
energia igual o mayor a su “band gap” se puede producir la separacion de las
bandas de conduccién y valencia, es decir, se genera un par electron-hueco. Para
el TiOz, la luz solar puede ser utilizada como fuente de energia (Khatee y Mansoori,
2012, pp. 8-9).

Como se muestra en la Figura 1.2, al iluminar al TiO2 con luz ultravioleta (A<390nm)
los electrones (e°) pasan de la banda de valencia a la de conducciéon generando
huecos (h*) en la misma. Los electrones fotogenerados reaccionan con el oxigeno
molecular (O2) produciendo aniones radicales superoxido (*O2’). Los huecos

fotogenerados reaccionan con el agua y producen radicales hidroxilo (OH*). Estos



dos tipos de radicales ayudan a llevar a cabo reacciones rédox con especies
contaminantes cercanas a la superficie del TiO2 degradando estos compuestos
téxicos a especies menos dafiinas como CO2, H20, etc. (Augugliaro, Loddo,
Pagliaro, Palmisano y Palmisano, 2010, pp. 18-19; Khatee y Mansoori, 2012, p. 9).
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Figura 1.2 Actividad fotocatalitica generada en la superficie de las nanoparticulas de TiO2
(Khatee y Mansoori, 2012, p. 10)

Los pares electron-hueco que se generan son inestables y de vida corta. Aquellos
que no participan en las reacciones de oxidacién en la superficie de la nanoparticula
se recombinan en el seno de la particula generando energia que se disipa en forma
de calor. Se debe evitar que se dé la recombinacién ya que disminuye la

fotoeficiencia del proceso (Sanchez, 2009, p. 14).

La actividad fotocatalitica del TiO2 puede ser empleado en varias aplicaciones, por
ejemplo ayuda en la descomposicién de agentes causantes de la contaminacion
ambiental como NOx y SOx presentes en la atmdsfera. Se lo puede utilizar como
deodorizante, debido a que el didxido de titanio no cubre los malos olores como lo
hacen los ambientadores convencionales sino que ataca al compuesto gaseoso

causante del mal olor como el amonio, aldehidos presentes en el humo del tabaco,



entre otros. Otra aplicacion importante es la purificacion de agua, ya que el TiO2
causa la descomposicion de materia organica y de compuestos inorganicos como
el tetracloroetileno, trihalometanos y otras sustancias. También la actividad
fotocatalitica de didxido de titanio puede ser utilizada en aplicaciones farmacéuticas
para esterilizacion, ya que puede destruir la membrana de las células de los virus
ademas de frenar su actividad y capturarlos. Puede remover bacterias como
coliformes, bacillus, cocos dorados, hongos, etc. hasta en un 99,97%, (Rezaei &
Mosaddeghi, 2006, p. 2).

1.2 METODOS DE OBTENCION DE NANOPARTICULAS Y
PELICULAS DELGADAS DE DIOXIDO DE TITANIO

1.2.1 METODOS DE SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE TIO:

Existen varios estudios acerca de la obtencién de nanoparticulas de diéxido de
titanio. Entre las rutas mas utilizadas se encuentran las de precipitacion, método

hidrotérmico, vapor quimico y sol-gel.

1.2.1.1 Meétodo por precipitacion

Un precipitado se forma debido a una transformacion fisica dada por las variaciones
de temperatura, pH, evaporacion de un solvente, entre otros, o por la adicién de un
acido o una base. Asimismo, la formacion de una nueva fase soélida en un medio
liquido se produce por dos procesos que se dan simultaneamente. El primero se lo
conoce como nucleacion, la cual consiste en la formacion de pequefias particulas
de la nueva fase bajo condiciones estables de precipitacion. El segundo se
denomina crecimiento e implica la aglomeracion de las particulas. La cinética de
dichos procesos en soluciones homogéneas puede ser ajustada con la liberacion

de aniones y cationes. Para la sintesis de Oxidos, el proceso de precipitacion de los



hidréxidos se da por la adicion de una solucion de NaOH, NH4OH, urea, etc. a un
material crudo, seguido de un tratamiento caldrico como la calcinacion para
cristalizar el éxido (Gupta y Tripathi, 2012, p. 282). Si se tiene cuidado en la cinética
de la precipitacién se puede obtener nanoparticulas monodispersas. Al controlar
factores como el pH y la concentracién de los reactantes se producen mejores
distribuciones del tamano de particula, ya que al no tener un control en la
precipitacion se pueden obtener particulas mas grandes (Gupta y Tripathi, 2012, p.
283).

1.2.1.2 Método hidrotérmico

Este método utiliza la solubilidad de las sustancias inorganicas en agua a
temperaturas y presiones elevadas provocando la cristalizacién del material
disuelto en el fluido. Varios autores han estudiado la influencia de parametros como
la temperatura (T < 200°C), tiempo, presiéon (P < 100 bar), tipo de solvente, pH y la
carga del producto utilizados para producir nanoparticulas monodispersas vy
homogéneas, ademas este método procesa materiales nanocompdsitos o
nanohibridos utilizados mundialmente en la industria ceramica y nanotubos o
nanofibras de didxido de titanio (Chen y Mao, 2007, p. 2898).

La sintesis se la lleva a cabo en pequefios autoclaves del tipo Morey provistos con
revestimientos de teflon que ayudan a obtener particulas mas puras y homogéneas.
Las ventajas de este método estan asociadas con la disminucidon en la
aglomeracion de las particulas, obtencion de distribuciones monodispersas, fases
mas homogéneas y control en la morfologia de la particula. Ademas de proveer una
composicién mas uniforme, alta pureza del producto y control sobre la forma vy
tamano de las particulas (Gupta y Tripathi, 2012, p. 284; Khatee y Mansoori, 2012,
p. 18).



1.2.1.3 Método sol-gel

Es una de las técnicas mas simples y exitosas para sintetizar nanoparticulas de
titania a condiciones ambientales. A través de este método se pueden mejorar las
propiedades fisico-quimicas y electroquimicas del TiO2 aumentando su eficiencia.
En términos de pureza, homogeneidad, control en el tamafio de particula y control
en la composicién y estequiometria, el sol-gel tiene ventaja en comparacioén con
otros métodos de sintesis. Presenta cuatro etapas caracteristicas: hidrdlisis,
policondensacion, secado y descomposicion térmica (Gupta y Tripathi, 2012, pp.
279-280; Khatee y Mansoori, 2012, pp. 29-30).

La hidrdlisis del material precursor se produce en un medio alcohdlico o acuoso,
con la adicion de una base o un acido. En la determinacion tanto de la velocidad de
hidrolisis como la de policondensacion el pH del medio es un factor muy importante,
pues este influye en la estructura cristalina del TiO2. Por ejemplo en medio acido se
forman particulas en fase rutilo, mientras que en medio basico se favorece la
formacién de anatasa (Gupta y Tripathi, 2012, p. 279; Rodriguez, Candal, Solis,
Estrada y Blesa, 2005, p. 138). Las ecuaciones [1.1] y [1.2] describen el proceso de

sintesis por sol-gel para obtener TiOz.

TIO(OH); - TiO, + H;0 [1.2]

El precursor completamente hidrolizado TiO(OH), se somete a reacciones de
condensacion para formar el éxido (gel). En la ultima etapa, en la cual, tiene lugar
el tratamiento térmico se trabaja a temperaturas mayores a 200 °C. Este tratamiento
ayuda a controlar las propiedades y la superficie del material, asi como a eliminar
el agua, la parte organica del precursor, el exceso de alcohol y acido (o base),
ademas que permite alcanzar la fase cristalina deseada (Guldin, 2013, p. 52; Gupta
y Tripathi, 2012, p. 279; Rodriguez et al., 2005, p. 139).
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1.2.2 METODOS DE OBTENCION DE PELICULAS DELGADAS

Existen varios métodos de deposicién de recubrimientos en fase liquida dentro de
los cuales los mas utilizados son el dip y spin coating, pues son técnicas de
deposicion mas practicas a comparacion de los métodos flow-coating, spray drying,
deposicion fisica del vapor, deposicion quimica del vapor, oxidacién térmica o

anddica y deposicion electroforética (Augugliaro et al., 2010, p. 41).

1.2.2.1 Dip-coating

El método dip-coating consiste en la inmersion de un sustrato en una solucién con
el precursor deseado, la velocidad de inmersién determina el espesor del
recubrimiento, por ello el sustrato se extrae a una velocidad controlada. Se ha
utilizado dip-coating para recubrir vidrio, sistemas solares, filtros épticos, espejos
dieléctricos, entre otros. A pesar de ser una técnica sencilla y de bajo costo, no es
util para producir multicapas, pues se necesitan grandes cantidades de solucion
(Albella, 2003, p. 328; Augugliaro et al., 2010, p. 60; Rodriguez et al., 2005, p. 140).

1.2.2.2  Spin-coating

El método spin-coating consiste en colocar sobre el sustrato en reposo un exceso
de la solucidon con el precursor deseado, para luego aplicar una alta velocidad
angular al sustrato. Con esto el liquido fluye radialmente sobre la superficie hacia
el perimetro exterior y abandona el sustrato en forma de gotas. El grosor de la
pelicula depende de la duracién y de la velocidad a la que rota el sustrato. Este
método de recubrimiento utiliza pequefias cantidades de solucion a diferencia del
dip-coating y se pueden obtener multicapas de manera rapida, pero su limitante
radica en que no se pueden recubrir sustratos con dimensiones mayores a 10x10
cm (Albella, 2003, p. 330; Augugliaro et al., 2010, p. 64; Rodriguez et al., 2005, p.
141).
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1.2.3 METODOS DE CARACTERIZACION

Entre las técnicas mas importantes para la caracterizacion de nanoparticulas se
encuentran dispersion dinamica de luz, difraccion de rayos X, microscopia
electronica de barrido, microscopia electrénica de transmisién, microscopia de

fuerza atdmica y espectroscopia de infrarrojo.

1.2.3.1 Dispersion dinaAmica de luz (DLS)

La dispersion dinamica de luz es una técnica que permite determinar la distribucién
del tamafio de las particulas en suspensiones, emulsiones y polimeros en solucién.
La ventaja de esta técnica es que emplea tiempos cortos de medicion con
resultados precisos y reproducibles, su rango de medicion es amplio y permite
manejar una variedad de muestras. El principio de funcionamiento consiste en que
las fluctuaciones del haz de luz, que se producen al pasar por la muestra son
detectadas por un detector de fotones que, analiza y brinda informacion sobre la
distribucion de tamafio de las particulas (Davila et al., 2011, p. 187; LS Instruments,
2014).

1.2.3.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo por transformadas de Fourier es una técnica que
investiga las estructuras moleculares de una muestra a partir de sus grupos
funcionales. Para ello, mide la absorcion en el rango infrarrojo. Asi, cuando absorbe
radiacién un compuesto, organico o inorganico, ciertos grupos de atomos producen
una banda a una frecuencia determinada, cada banda que se produce representa
un grupo funcional caracteristico del compuesto (Davila et al., 2011, p. 185; Guldin,
2013, p. 67; Universidad de Colorado, 2002, pp. 153—158).
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1.2.3.3  Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X es una técnica utilizada para identificar especies y sus
estructuras cristalinas. Consiste en la incidencia de un haz de rayos X sobre un
material, el detector mide la fraccion de intensidad que se produce al atravesar el
material, obteniéndose asi un difractograma propio para cada sustancia (Davila et
al., 2011, p. 174; Florez, 2013, p. 14).

1.2.3.4  Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atdmica proporciona imagenes con una resolucion casi
atomica que ayudan a obtener informacion sobre las propiedades fisicas como el
tamano, la morfologia y textura de la superficie. Al realizar un barrido sobre la
superficie de una muestra con la ayuda de una punta aguda se produce una
interaccion entre la punta y la superficie que genera una imagen (Baraton, 2015, p.
510; Davila et al., 2011, p. 181; Lu, 2013, p. 134).

1.2.3.5 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

En este método se irradia con un haz de electrones de alta energia una muestra.
Los electrones transmitidos son detectados, generando asi una imagen sobre una
pantalla fluorescente. Esta imagen puede revelar informacion sobre las
caracteristicas morfologicas, composicion estructural y cristalinidad de la muestra
(Davila et al., 2011, p. 179; Guldin, 2013, p. 58).

1.2.3.6 Degradacion del azul de metileno (actividad fotocatalitica)

El azul de metileno ayuda a determinar la actividad fotocatalitica y la autolimpieza

de un material, pues absorbe radiacion visible y al estar en disolucion acuosa

origina un color azul. La concentracion de la solucién de azul de metileno puede
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determinarse con la ayuda de la espectroscopia UV-VIS. El método de
determinacion de la actividad consiste en hacer una curva de la cinética de
degradacion del azul de metileno por accién de la radiacion UV. Una de las
desventajas que presenta este método es que el azul de metileno al estar expuesto
a la radiacion ultravioleta produce un fenémeno conocido como fotdlisis, en el cual
la molécula de azul de metileno pasa a un estado inestable y que puede degradarse
mediante reacciones quimicas con radicales libres. Por ello, es necesario evaluar
la exposicidon del azul metileno en presencia y en ausencia del material
fotocatalizador (Bordes, Moreno, Bou y Sanz, 2007, p. 274; Khatee y Mansoori,
2012, p. 10; Paucar, Garcia, Garcia, Hernandez y Mufoz, 2014, p. 2).

1.3 APLICACIONES DE LAS PELICULAS DELGADAS DE DIOXIDO
DE TITANIO

El gran poder oxidante que presentan los huecos fotogenerados del didxido de
titanio nanoparticulado junto con su bajo costo y la relativa estabilidad fisica y
quimica que posee, hacen que sea un material semiconductor muy atractivo en
diversas aplicaciones que aprovechan la luz solar. Entre estas aplicaciones se
pueden citar las DSSC (celdas solares sensibilizadas por colorante), donde la luz
del sol es capturada y convertida en electricidad con un bajo costo de produccion,
en la fotoelectrdlisis del agua, para la cual la energia solar es convertida en un
combustible quimico (hidrégeno), en la conversion fotocatalitica del CO2 a
combustibles de hidrocarburos, y como fotocatalizador, en el cual contaminantes
organicos son degradados a especies menos perjudiciales para el ambiente. Todas
estas aplicaciones requieren que el diéxido de titanio esté en contacto con un
electrolito solido, liquido o gaseoso. De esta manera, el dioxido de titanio se
convierte en un candidato ideal para el desarrollo de arquitecturas a escala
nanométrica y en un compuesto que ayuda en la busqueda de nuevas fuentes de
energia alternativas, con la finalidad de evitar la contaminacion ambiental que no
solo afecta al medioambiente sino también origina efectos adversos sobre la salud
del hombre (Banerjee, 2011, p. 47; Khatee y Mansoori, 2012, pp. 39, 43).
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El mayor éxito de la fotoquimica que se alcanza con TiO2 es probablemente el
fendmeno relacionado con la autolimpieza. Por ejemplo, al fotoactivar un
recubrimiento de TiO2 en una pieza ceramica o de vidrio se da lugar a dos procesos
simultdaneos. En primer lugar ocurre la fotooxidacion asistida por el TiO2 que
descompone los compuestos organicos. Por otro lado, el TiO2z junto con la UV foto-
inducida origina un fenédmeno conocido como super anfifilicidad, la cual fuerza el
desprendimiento de polvo y/o componentes organicos, seguido de un proceso de
secado rapido. La super anfifilicidad del didxido de titanio exhibe un alto rendimiento
cuantico a bajas intensidades de radiacion UV. Por lo tanto, puede ser explotada
de manera eficiente dentro de una instalacion cubierta iluminada con una luz

fluorescente convencional (Banerjee, 2011, p. 53).

En la vida cotidiana, existen varios problemas al realizar la limpieza de cualquier
superficie que tenga que ver con materiales de construccion como tejas, fachadas
y ventanales. Los inconvenientes que se presentan son el alto consumo eléctrico y
quimico por el uso de detergentes, asi como también problemas con la seguridad
para el personal de limpieza, lo que se traduce en elevados gastos de dinero.
Debido a esto los fabricantes al por mayor de vidrio y cerdmicas han empezado a
comercializar materiales autoaccionables que se basan en la super anfifilicidad del
diéxido de titanio para espejos de automoviles y bafios, y en la autolimpieza para

ventanas y paneles (Banerjee, 2011, p. 53).

Debido a las propiedades uUnicas que presentan las nanoparticulas de TiO2, éstas
pueden ser utilizadas en varios campos de la ciencia y tecnologia, como la
microbiologia, nanobiotecnologia y en medicina. En 1985 se realizé la primera
publicacion sobre el uso de nanoparticulas de TiO2 en microbiologia para la
esterilizacion fotoelectroquimica de células microbianas. Asimismo, se ha buscado
diseflar una nueva generacién de medicamentos basados en compuestos sintéticos
con nanoparticulas de titania combinadas con metales, lipidos, polimeros y carbono
para asi crear un potente conjunto de herramientas dirigidas a curar el cancer o
enfermedades genéticas. Pocos grupos han estudiado la biocompatibilidad y la
bioseguridad de la nanoestructura del diéxido de titanio ya que existe contacto entre

el 6xido con células vivas humanas por lo que se espera que ésta sea considerada
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una zona muy importante de investigacion futura (Banerjee, 2011, p. 54; Ismagilov
et al., 2009, p. 873; Khatee y Mansoori, 2012, p. 59).

Las nanoparticulas de diéxido de titanio pueden ser aplicados en la fotocatalisis,
electroquimica, éptica, microelectrénica, en la produccion de colorantes, ceramicos,
cosméticos, sensores de gas, membranas inorganicas, dieléctricos, en la sintesis
de recubrimientos mesoporosos, procesos de limpieza del ambiente por catalisis,
entre otros (Ismagilov et al., 2009, p. 874). En la Tabla 1.1 se muestran varios
ejemplos de las posibles aplicaciones que pueden tener las nanoparticulas de

titania como recubrimiento de un material o como particula en si.

Tabla 1.1 Aplicaciones para recubrimientos y nanoparticulas de TiO>

Aplicacion Ejemplo

Celdas fotovoltaicas Celdas solares sensibilizadas por colorante.

Division fotocatalitica de agua.
Produccion de hidrogeno utilizando agua de mar.

Produccién de hidrogeno ] o T
Separacion del Ha y O del agua bajo irradiacion de luz

visible.
Almacenamiento de Almacenamiento reversible de H, en matrices de TiO»
hidrogeno nanotubulares.
Sensor de humedad, H>O», COV, amoniaco, O> y Ha.
Monitoreo de DQO.

Sensores ., .
Sensor de gases de combustion en un motor de encendido
por chispa.

. Baterias de iones de litio.

Baterias

Baterias recargables de un compuesto de Polianilina/TiOx.

Liberacion controlada de farmacos.
Depositos de temozolomida (TMZ).
Tratamiento fotocatalitico de células cancerigenas.

Prevencion y tratamiento
de cancer

Materiales para edificios residenciales y de oficina,
materiales para construccion de caminos, vehiculos,
hospitales, limpieza de aire y autolimpieza de vidrios.

Actividad antibacterial y
de auto-limpieza

Electrocatalisis de metanol.

Oxidacion electrocatalitica de 6xido en un nanocompuesto
de TiO2-Au.

Tratamiento electroquimico de agua residual.
(Khatee y Mansoori, 2012, pp. 38)

FElectrocatalisis
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2 PARTE EXPERIMENTAL

En este trabajo se llevo a cabo la sintesis de nanoparticulas de didxido de titanio a
partir de oxisulfato de titanio por dos métodos diferentes de sol-gel. Las
nanoparticulas obtenidas se emplearon como recubrimiento para sustratos de
vidrio y posteriormente se evalud la actividad fotocatalitica de las mismas por medio
de la degradacion de una solucién de azul de metileno. El recubrimiento sobre los
sustratos vitreos se realizé a las condiciones mas adecuadas de temperatura y
tiempo de calcinacion. Para la sintesis de nanoparticulas de dioxido de titanio a
partir de oxisulfato de titanio por los métodos de sol-gel se utilizaron los siguientes

reactivos, materiales y equipos.

Se utilizé agua purificada tipo 2 y todos los reactivos utilizados fueron de grado
analitico entre los que se puede mencionar: Oxisulfato de titanio (IV), 229% Ti
(como TiO2) base, Sigma-Aldrich y azul de metileno, Panreac y como material de
soporte para la deposicién de las nanoparticulas de diéxido de titanio se utilizd

vidrio flotado de 2 mm de espesor.

Los equipos empleados en el trabajo experimental fueron: Analisis DLS,
Brookhaven Instruments Corporation 90 Plus, analisis FTIR, espectrofotémetro
PerkinElmer Spectrum Spotlight 200, analisis TEM, microscopio Tecnai G2 Spirit
Twin de FEI, analisis DRX, Difractdbmetro Empyrean de Panalytical, analisis AFM,
microscopio Nanosurf, NaioAFM, espectrofotometro UV-VIS, SHIMADZU, UV-
1601, spin coater, Holmarc, HO-TH-05, sonicador ultrasénico, Misonix 4000,
lampara UV, UVP, UVGL-58, 254/365 nm, 6 Watt.

A continuacién, se describe de manera detallada el proceso experimental que se
llevd a cabo tanto para la sintesis de nanoparticulas de didxido de titanio como para
la obtencion de los recubrimientos sobre la superficie vitrea. Finalmente, se
describe como se realiz6 la evaluacion fotocatalitica de los recubrimientos sobre

los sustratos vitreos.
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2.1 SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE DIOXIDO DE TITANIO A
PARTIR DE TiOSO:s MEDIANTE EL METODO DE SOL GEL

Para obtener las nanoparticulas de didxido de titanio se disolvié aproximadamente
2,5 g de oxisulfato de titanio en 300 ml de agua purificada a temperatura ambiente
y con agitacion constante. A la mezcla obtenida se le agregd una solucién de
hidréxido de amonio al 10% w/w hasta formar un precipitado con un pH aproximado
de 8,5 (Aegerter et al., 2008, p. 219). Este precipitado fue lavado vy filtrado para
eliminar las impurezas y el exceso de reactivo. El filtrado resultante fue sometido a

dos procesos de sintesis, los cuales, se describen a continuacion:

En el primer procedimiento se agregé al filtrado 40 ml de alcohol etilico absoluto y
100 ml de agua purificada con agitacion constante por una hora a una temperatura
de 80 °C (Aegerter et al., 2008, p. 219). Finalmente, se obtuvo una solucion de
coloracién blanca. El segundo método consistio en la adicion de 7,4 ml de perdxido
de hidrogeno al 30% w/w y 70 ml de agua purificada al filtrado. La mezcla fue
sometida a un proceso de reflujo por 2 horas a 100 °C (Ge y Xu, 2007, p. 2, Ge, Xu,
y Fang, 2007, p. 4927). La solucién obtenida por este método presentd una

coloracion amarrillenta translucida.

Las soluciones obtenidas por los métodos descritos anteriormente fueron
sometidas a procesos de calcinacion con el uso de una mufla. Para estos
tratamientos se consideraron como variables la temperatura y el tiempo de
calcinacion. Se trabajé con temperaturas de 300 y 500 °C y tiempos de 30 y 60

minutos, para cada uno de los métodos de sintesis.

En la Figura 2.1 se presenta el diagrama con las condiciones empleadas para cada

método de sintesis de nanoparticulas de TiOz.
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Oxisulfato de titanio

Agua
| Mezcla |
Hidroxido de amonio _>| Precipitacion |
Agua _J Filtracion — Agua
[ Impurezas
Agua - -
Peroxido de hidrégeno — Método 1 | | Método 2 [+— Agua
Etanol
Calentamiento con agitacion Calentamiento con reflujo
80°C,1h 100°C,2h
v
Procesos térmicos
300 °C, 30 min
300 °C, 60 min
500 °C, 30 min
500 °C, 60 min

Nanoparticulas de TiO;

Figura 2.1 Diagrama general de la metodologia seguida para la obtencion de didxido de
titanio nanoparticulado

Se repitid el proceso de sintesis de nanoparticulas por el método 1 y 2 antes
descrito con la diferencia de que previo a los procesos térmicos las soluciones
tuvieron un tiempo de envejecimiento de 24 horas, para asi estudiar la influencia

que tiene el tiempo sobre el tamano de las particulas sintetizadas.

2.2 DETERMINACION DEL EFECTO PRODUCIDO POR LA
TEMPERATURA DE CALCINACION EN LA DEPOSICION DE
PELICULAS DELGADAS DE NANOPARTICULAS DE DIOXIDO
DE TITANIO SINTETIZADO SOBRE SUPERFICIES VITREAS
MEDIANTE EL METODO DE SPIN-COATING

Para obtener peliculas delgadas de diéxido de titanio fue necesario escoger un
método de sintesis de dioxido de titanio nanoparticulado. Con base en los
resultados de la caracterizacion de las particulas obtenidas se selecciono6 el método

que permitid obtener nanoparticulas de TiO2 de menor tamano en fase anatasa.
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Con la finalidad de depositar los recubrimientos sobre las superficies vitreas se
siguié el mismo procedimiento descrito para la obtencion de las nanoparticulas de
diéxido de titanio hasta los procesos de precipitacion y lavado antes descritos.
Posteriormente, se modificd el método 1 de sintesis ya que ademas de mezclar los
40 ml de alcohol etilico absoluto y los 100 ml de agua purificada con el precipitado
se adicioné 13 ml de acido nitrico al 10% w/w. Este ultimo actua como agente
peptizante, el cual convierte el precipitado en una solucion coloidal y le da
estabilidad a la solucion (Bischoff y Anderson, 1995, p. 1773; Sivakumar, Pillai,
Mukundan y Warrier, 2002, p. 331). La solucién obtenida se mantuvo con agitacion
constante por una hora a 80 °C. Finalmente, la solucion obtenida por este método

presentd una coloracién blanca translucida.

Para la aplicacion de los recubrimientos sobre los sustratos vitreos, se utilizaron 4
piezas de vidrio de 0,7 x 4,0 cm2. Cada sustrato fue lavado con una solucién de
acido sulfurico grado analitico y agua oxigenada al 50% w/w en una proporcion 1/1
v/v por 30 minutos. Posteriormente se lavé con agua purificada, sonicod por 15
minutos y seco a temperatura ambiente. Una vez que el sustrato de vidrio estuvo
limpio y seco, se realiz6 la deposicidn de la pelicula delgada de nanoparticulas de
TiO2 por el método de spin coating. Para esto, las condiciones de deposicion fueron
6000 rpm de velocidad durante 30 segundos con 500 ul de la solucion blanca
translucida obtenida. Se repitid el mismo procedimiento de deposicién de las

nanoparticulas para el resto de sustratos de vidrio.

Los sustratos vitreos obtenidos fueron sometidos a procesos de calcinacion con el
propdsito de promover la adherencia de la pelicula delgada del 6xido sintetizado.
Para el proceso de calcinacion se consideraron como variables la temperatura y el
tiempo. Las temperaturas analizadas fueron 300 y 500 °C, mientras que los tiempos
fueron de 30 y 60 minutos. Se emplearon rampas de calentamiento y de
enfriamiento de 10 °C/min (Ge et al, 2007, p. 4927).
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2.3 CARACTERIZACION FiSICO - QUIMICA DE LAS
NANOPARTICULAS SINTETIZADAS Y LAS PELICULAS
DELGADAS DE DIOXIDO DE TITANIO DEPOSITADAS SOBRE
LAS SUPERFICIES VITREAS DE ACUERDO A TECNICAS
INSTRUMENTALES

La caracterizacién de las nanoparticulas obtenidas consistié en la determinacién
del tamano de particula, la estructura cristalina y la obtencion del espectro de
absorcion mediante espectroscopia FTIR. Estos analisis se efectuaron en las
muestras de material nanoparticulado obtenido en cada proceso de sintesis
quimica y tratamiento térmico. En cada caso fue necesario realizar un proceso de
disgregacién del polvo obtenido con la finalidad de homogenizarlo. Con esta
caracterizacion se determiné el proceso de sintesis de nanoparticulas asociado con
el menor tamafno de particula y en fase anatasa, requerido para obtener los

recubrimientos sobre los sustratos de vidrio.

2.3.1 DETERMINACION DEL ESPECTRO DE ABSORCION Y LA
ESTRUCTURA CRISTALINA

Con el propésito de determinar el espectro de absorcion y la estructura cristalina de
las nanoparticulas de TiOz2, se realizaron analisis de espectroscopia de infrarrojo
por transformadas de Fourier (FTIR) y de difraccion de rayos X (XRD),
respectivamente. Para cada analisis se utilizaron aproximadamente 0,5 g del

material nanoparticulado.

2.3.2 DETERMINACION DEL TAMANO DE PARTICULA

Para determinar el tamafno de particula se realizaron analisis de dispersién
dinamica de luz (DLS) y microscopia electronica de transmision (TEM). Para cada

analisis se tomd 0,05 g del material nanoparticulado y se dispersé con 7 ml de
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etanol absoluto. La solucidon obtenida fue colocada en la celda de analisis y
sonicada por 4 minutos a 20 Hz. Para realizar el analisis en el DLS fue necesario
colocar el valor de indice de refraccién correspondiente a 2,613 para TiOz en fase

anatasa (Malvern Instruments Ltd., 1997, p. 7).

Una vez establecido el proceso de sintesis de nanoparticulas de TiO2 que permite
obtener el menor tamafo de particula y fase anatasa se realizé la deposicion sobre
los sustratos de vidrio. La caracterizacion de los recubrimientos sobre los sustratos
vitreos consistid en la evaluacion mediante microscopia de fuerza atomica (AFM)

para establecer el grado de recubrimiento del sustrato.

2.3.3 CARACTERIZACION DEL RECUBRIMIENTO OBTENIDO SOBRE EL
SUSTRATO VITREO

Para realizar la caracterizacion por AFM fue necesario obtener 4 sustratos de vidrio
de 1 x 1 cm2, en los cuales se realizaron los mismos procedimientos de lavado,
deposicion de las nanoparticulas de TiO2 y de calcinacion descritos anteriormente.
Con los resultados obtenidos de la caracterizacién de fuerza atémica se selecciond
el proceso de calcinacién requerido para obtener los recubrimientos sobre los
sustratos vitreos y de esta manera evaluar su propiedad de autolimpieza a través

de la degradacion de una solucién de azul de metileno (Amet).

2.3.4 DETERMINACION DE LA CAPACIDAD FOTOCATALITICA

La propiedad de autolimpieza de las peliculas delgadas de TiO2 depositadas sobre
los sustratos se evalué mediante la degradacion de una solucion de 5 ppm de Amet
con el uso de espectroscopia UV-VIS. Para esta evaluacion, se cortaron sustratos
de vidrio de 1 x 5 cm?, los cuales fueron lavados y secados previo al proceso de
deposicion de las nanoparticulas. Estos sustratos fueron calcinados a las
condiciones antes determinadas. Para medir el valor de absorbancia inicial de la

solucion de Amet se realizd un barrido en todo el espectro visible con el fin de
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determinar la longitud de onda de maxima absorcion. A esta longitud de onda se
realizaron las mediciones de adsorcion de los sustratos vitreos preparados
anteriormente y un blanco. En la celda de policarbonato se colocé el sustrato de
vidrio con la solucién de Amet con el fin de realizar la primera determinacién de la
absorcion. Posteriormente, los sustratos fueron colocados bajo la lampara UV en
una caja oscura y se realizaron medidas de absorcién cada 15 min por 2 h y luego
cada hora por 4 h. Después de cada medicion la celda retornaba a la caja oscura.
Se elabord una curva de calibracion de Amet donde se prepararon soluciones a
concentraciones de 0,5; 1; 1,5; 2; 4; 7; 8 y 10 ppm con la finalidad de obtener una

ecuacion lineal que relacione la concentracion de Amet con la absorbancia medida.

2.4 DISENO DEL PROCESO DE OBTENCION DE PELICULAS
DELGADAS DE DIOXIDO DE TITANIO SOBRE SUPERFICIES
VITREAS Y UN ANALISIS ECONOMICO PRELIMINAR DEL
PROCESO SELECCIONADO

Con base en los ensayos realizados se determiné el método de sintesis con el que
se obtienen las nanoparticulas con menores tamafos en fase cristalina anatasa.
Ademas se identificaron las condiciones de calcinacion que permitieron la obtencién
de los mejores resultados de adherencia de la pelicula de nanoparticulas sobre los
sustratos vitreos. En funcidon del método de sintesis y las condiciones de calcinacion
elegidas, se formulé un diagrama de bloques con las operaciones principales
requeridas para lograr la sintesis de nanoparticulas de TiO2 a nivel industrial. Se
realizaron los balances de masa y energia del proceso considerando una tonelada
mensual de precursor utilizado, con lo que se realizo el diagrama PFD que detalla
todas las operaciones y equipos requeridos. Se defini6 ademas la energia
necesaria en los procesos de calentamiento y se calculé el costo de la materia prima

y energia requeridas.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y se discuten los resultados obtenidos en el proceso
de la sintesis de nanoparticulas de dioxido de titanio. También se analiza la
deposicion del recubrimiento sobre sustratos de vidrio, su actividad fotocatalitica y
un analisis econdémico preliminar del proceso de sintesis seleccionado para obtener

nanoparticulas de diéxido de titanio y su deposicion sobre sustratos de vidrio.

3.1 RESULTADOS DE LA SINTESIS Y CARACTERIZACION DE
LAS NANOPARTICULAS DE TiO: A PARTIR DE TiOSO
MEDIANTE EL METODO DE SOL GEL

La sintesis de nanoparticulas de dioxido de titanio se realiz6 mediante el
procedimiento descrito en el acapite 2.1. A continuacion se presentan los resultados
de la caracterizacion de las particulas sintetizadas de dioxido de titanio mediante
las técnicas de espectroscopia de infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR),
dispersién dinamica de luz (DLS), microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) y

difraccién de rayos X (XRD) de acuerdo al acapite 2.3.

3.1.1 RESULTADOS DE LA DETERMINACION DEL ESPECTRO DE
ABSORCION DEL DIOXIDO DE TITANIO SINTETIZADO POR EL
METODO 1Y EL METODO 2

Para evaluar el material nanoparticulado sintetizado se efectuaron comparaciones
con una muestra de TiO2 en fase anatasa distribuido comercialmente. La hoja de
identificacion de las nanoparticulas de TiO2 comercial se muestra en el Anexo I. Se
sabe que el espectro FTIR para dioxido de titanio presenta bandas que aparecen
alrededor de los 1600 cm-' y se deben a deformaciones tipo tijera de los protones

del agua adsorbida. Existen bandas situadas en el intervalo de 700-500 cm-"
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caracteristicas de los enlaces Ti-O-Ti (Hernandez et al., 2008; Ochoa, Ortegon, y
Rodriguez, 2010; Sivakumar et al., 2002; Vargas et al., 2011). Los valores cercanos
a 551, 602, 650, 685 y 800 cm-" indican enlaces Ti-O para la estructura en fase
anatasa (EI-Sherbiny, Morsy, Samir, y Fouad, 2013, p. 309).

Con el fin de identificar las muestras sintetizadas mediante la obtencién del
espectro de absorcion por FTIR, a las diferentes condiciones de calcinacion, se
utilizé el coeficiente de correlacion, el mismo que indica la similitud entre la muestra
de TiO2 nanoparticulado comercial en fase anatasa con la muestra sintetizada.
Mientras mas cercano sea el valor a la unidad, mayor correlacién existe entre las
muestras comparadas (Perkin Elmer, 2008, p. 3). Los graficos del TiO2 comercial
comparado con las muestras de TiO2 sintetizadas por el método 1 y método 2 y
tratados a las diferentes condiciones de calcinacién se muestran en el Anexo Il. La
Figura 3.1 presenta los coeficientes de correlacion obtenidos al comparar las

muestras sintetizadas con la muestra de TiO2 comercial.
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0,990
0,985
0,980

300°Cy30min  300°Cy60min 500°Cy30min 500 °Cy 60 min
Condiciones de calcinacion
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Coeficiente de correlacion

m Método 1 Método 2

Figura 3.1 Coeficiente de correlacion obtenido al comparar las muestras de diéxido de
titanio sintetizadas por el método 1 y 2 con TiO2 comercial mediante FTIR

Como se pueden observar los coeficientes de correlacion correspondientes a las

muestras sintetizadas por el método 1 fueron iguales a 0,997; 0,997; 0996 y 0,996,
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que son mayores a los obtenidos por el método 2 de sintesis e iguales a 0,996;

0,992; 0,981 y 0,980 para las diferentes condiciones de calcinacion realizadas.

En la Figura 3.2 se presentan los coeficientes de correlacion de las muestras
sintetizadas con un tiempo de envejecimiento de 24 horas comparadas con la
muestra comercial. En el Anexo Ill se muestran los graficos FTIR de estas

muestras.
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Figura 3.2 Coeficiente de correlacion obtenido al comparar las muestras de didéxido de
titanio sintetizadas por el método 1y 2 con TiO2 comercial con 24 horas de envejecimiento
mediante FTIR

Se observa que al igual que el caso anterior, los coeficientes obtenidos por el
método 1 de sintesis fueron iguales a 0,999; 0,997; 0,993 y 0,998 mayores en
comparacion a los obtenidos por el método 2 cuyos valores fueron de 0,994; 0,989;

0,990 y 0,997 para las diferentes condiciones de calcinacion realizadas.

Cabe destacar que los valores de los coeficientes de correlacion de las muestras
sintetizadas por el método 1 y método 2 a las diferentes condiciones de calcinacion
superaron el valor de referencia del espectro de 0,98. Esto evidencia y permite

verificar que estas muestras son muestras de diéxido de titanio (Perkin EImer, 2008,
p. 3).
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3.1.2 RESULTADOS DE LA DETERMINACION DEL TAMANO DE
PARTICULA DEL DIOXIDO DE TITANIO SINTETIZADO POR EL
METODO 1Y EL METODO 2

La Figura 3.3 presenta los diametros efectivos obtenidos al realizar los analisis DLS
para la determinacion del tamafio de particula en las muestras sintetizadas por los
métodos 1 y 2. Las muestras fueron tratadas a diferentes tiempos y temperaturas
de calcinacién de acuerdo a lo descrito en el acapite 2.1. Los graficos obtenidos del

analisis por DLS de las muestras sintetizadas se encuentran en el Anexo V.
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Figura 3.3 Tamaiios de particulas de TiO> sintetizado por el método 1 y 2 determinados
mediante DLS

Simultaneamente, al medir el tamafo de particula se obtuvo el indice de
polidispersidad para cada una de las muestras obtenidas por los métodos 1y 2 a
las diferentes condiciones de calcinacion. Este indice indica que a valores menores
a 0,02 la muestra es monodispersa, a valores entre 0,02 y 0,08 la muestra es casi
dispersa y mientras que, a valores mayores a 0,08 la muestra es polidispersa

(Brookhaven Instruments Corporation, 1995, p. 35). Los valores de polidispersidad
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para cada una de las muestras obtenidas se muestran en la jError! No se
encuentra el origen de la referencia..

Como se observa en la Figura 3.3, se obtiene un menor tamafio de particula al
utilizar el método 1 de sintesis, los valores que se obtienen del diametro efectivo de
particula fueron iguales a 57,3; 115,7; 95,8 y 7,4 nm, mientras que, los diametros
efectivos obtenidos por el método 2 de sintesis fueron iguales a 114,1; 29,1; 171,7
y 165,4 nm. Se observa ademas que las dimensiones de las particulas obtenidas
por el método 2 superan los 100 nm, lo que puede deberse a que las particulas se

encuentran significativamente aglomeradas.

La jError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra que para las
condiciones de calcinaciéon de 300 °C y 60 min los valores de polidispersidad
mostrados son de 0,005 y 0,0057 para el método 1 y método 2, respectivamente,
lo que indica que estas muestras son homogéneas. Sin embargo, para las demas
muestras sintetizadas los valores de polidispersidad superan el valor de 0,08,
presentando asi tamafios de particula heterogéneos, con dos grupos de distribucion
del tamafio de particula, como se puede observar en los graficos obtenidos del
andlisis por DLS mostrados en el ANEXO V.

Adicionalmente, se realizaron nuevos procesos de sintesis por los métodos 1y 2
descritos en el acapite 2.1 y se considero 24 horas de envejecimiento previas al
proceso de calcinacion. Los graficos obtenidos del analisis por DLS de las muestras
sintetizadas con este procedimiento se encuentran en el Anexo V y en la Figura 3.4
se presentan los resultados obtenidos. Ademas en la Tabla 3.1 se muestran los

valores de polidispersidad obtenidos para cada muestra.

Tabla 3.1 Valores de polidispersidad del dioxido de titanio sintetizados por el método 1y
método 2 obtenidos con tiempo de envejecimiento de 24 horas

Condiciones de Calcinacion | Método 1 | Método 2

300 °C y 30 min 0,182 0,034
300 °C y 60 min 0,223 0,177
500 °C y 30 min 0,200 0,160

500 °C y 60 min 0,188 0,269
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Figura 3.4 Tamafios de particulas de TiO2 sintetizado por el método 1 y 2 con tiempo de
envejecimiento de 24 horas determinados mediante DLS

Como se observa en la Figura 3.4, se obtiene menor tamafo de particula al utilizar
el método 1 de sintesis, los valores del diametro efectivo de particula obtenidos
fueron iguales a 6,8; 49,2; 4,7 y 4,3 nm, mientras que, los diametros efectivos
obtenidos por el método 2 de sintesis fueron iguales a 160,5; 89,8; 86,9 y 194,2
nm. Los valores de tamafio de particula obtenidos por el método 1 en la Figura 3.4
son menores a comparacion con los mostrados en la Figura 3.3 para el mismo
metodo. El valor de la polidispersidad mostrado en la Tabla 3.1 para el método 1
aumenta en comparacion al valor mostrado en la jError! No se encuentra el
origen de la referencia. para el mismo método, esto podria deberse a que a
medida que disminuye el tamano de particula el area superficial es mayor por lo
que las fuerzas de Van der Waal’'s aumentan y provocan el incremento en el grado
de aglomeracion de las particulas (Othman, Rashid, Mohd, y Abdullah, 2012, p. 1).
Un menor tamano de particula se obtiene tanto en la Figura 3.3 como en la Figura
3.4 al utilizar el método 1 de sintesis. Esto puede deberse a que éste método de
sintesis utiliza etanol como reactivo y de acuerdo al estudio realizado por Herrera,

Cadena y Lascano (2012), el etanol mejora la conformacion de la estructura del
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material a sintetizar, disminuye el tamafio de las particulas y beneficia la formacién
de particulas con morfologia definida (p. 49).

En el caso del método 2 de sintesis, la mayoria de los valores de tamano de
particula mostrados en la Figura 3.4 son superiores a los valores mostrados en la
Figura 3.3. Esto puede deberse a que el tiempo de envejecimiento fomenta el grado
de aglomeracién de las particulas (Herrera, Cadena y Lascano, 2012, p. 49).
Adicionalmente, el valor de la polidispersidad mostrado en la Tabla 3.1 para el
método 2, supera el valor de 0,08 lo que indica que estas muestras son
heterogéneas con dos grupos de distribucién del tamafio de particula, como se

puede observar en el Anexo V.

Como se observa en la Figura 3.3 y Figura 3.4 menor tamafio de particula se
obtiene al sintetizar por el método 1 y al tratar térmicamente a las particulas
obtenidas a 500 °C y 60 min. Se puede observar que en ambos casos se obtienen
valores de tamafio de particula menores a 10nm. Sin embargo, al analizar la
influencia del tiempo de envejecimiento se puede apreciar que el diametro de
particula no varia significativamente, por lo tanto, para los analisis de TEM y DRX

no se considero el tiempo de envejecimiento.

Los tamafios de particula obtenidos por otros autores que utilizan sol-gel como
método de sintesis de nanoparticulas de TiOz2 y calcinacion a 500 °C por 60 min
pueden ser comparados con los resultados alcanzados en este trabajo. En el
estudio realizado por Deorsola y Vallauri (2008) en el cual utilizan tetraisopropéxido
de titanio como precursor tuvieron un tamano de particula de 50 nm (p. 3278). En
el caso de Hernandez et al (2008) se utiliza tetracloruro de titanio y se observa que
las particulas que obtienen son en promedio de 15 a 20 nm (p. 3). En ambos
estudios, las particulas sintetizadas por los autores tienen en promedio un tamano

de particula superior al obtenido por el método 1 de sintesis igual a 4,3 nm.

El andlisis TEM permite visualizar la morfologia y comprobar la tendencia a
aglomerarse que presentan las particulas sintetizadas por los métodos 1y 2. En la

Figura 3.5 se presentan las micrografias obtenidas por TEM de las nanoparticulas
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sintetizadas por el método 1 a diferentes condiciones de calcinacion y sin tiempo

de envejecimiento.

4

—— 50 nm

Figura 3.5 Micrografias TEM de las particulas de TiO» obtenidas por el método 1 tratadas
térmicamente:(a) 300 °C-30 min, (b) 300 °C-60 min, (c) 500 °C-30 min, (d) 500 °C-60 min
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Figura 3.6 Micrografias TEM de las particulas de TiO> obtenidas por el Método 2 tratadas
térmicamente:(a) 300 °C-30 min, (b) 300 °C-60 min, (c) 500 °C-30 min, (d) 500 °C-60 min

En las micrografias a) y b) de la Figura 3.5 se aprecian aglomerados con un tamafio
aproximado de 100 nm. En la micrografia c) existen aglomerados con un tamano
superior a 50 nm, sin embargo se puede observar que las particulas presentan una
estructura cuasi esférica con un tamafno de particula cercano a 10 nm. En la
micrografia d), se observa que las nanoparticulas se encuentran mas dispersas en
relacion a las micrografias a), b) y c), ademas se observa que las particulas son
esféricas y tienen un tamafo de particula menor a 10 nm, lo que corrobora los
resultados obtenidos por el analisis DLS para las condiciones de calcinacion de 500
°C y 60 min. En la Figura 3.6 se muestran las micrografias obtenidas por TEM de
las nanoparticulas sintetizadas por el método 2 a diferentes condiciones de

calcinacién y sin tiempo de envejecimiento.

En la micrografia a) de la Figura 3.6 se aprecian aglomerados con un tamafio
superior a 200 nm, mientras que las micrografias b), c) y d) presentan aglomerados
con un tamano superior a 50 nm. Se puede apreciar ademas que las particulas
presentan una estructura cuasi esférica y un tamafio de particula cercano a 10 nm.
Al comparar las micrografias d) de las Figuras 3.5 y 3.6 que fueron obtenidas a 500
°C y 60 min por el método 1 y método 2, respectivamente, se observa que se
obtienen particulas menos aglomeradas y con una mejor estructura esférica al

utilizar el método 1 de sintesis.

3.1.3 RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA
CRISTALINA DEL DIOXIDO DE TITANIO SINTETIZADO POR EL
METODO 1Y EL METODO 2

Para determinar la fase cristalina en las muestras de didéxido de titanio sintetizadas
por los métodos 1 y 2 a las diferentes condiciones de calcinacion y sin tiempo de
envejecimiento se realizaron analisis por difraccion de rayos X. Los difractogramas

obtenidos de estas muestras se encuentran en el Anexo VI.
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La Figura 3.7 muestra los difractogramas obtenidos al analizar las muestras

sintetizadas a las diferentes condiciones de calcinacion.
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Figura 3.7 Difractograma del didxido de titanio sintetizado por el método 1 y 2 calcinado
a las diferentes condiciones de calcinacion

Como se puede observar en la Figura 3.7, los difractogramas de las muestras

sintetizadas presentan ruido en sus graficas. Esto podria deberse a la presencia de

aire en la muestra empleada al momento de realizar el analisis por DRX.

En la Tabla 3.2 se muestran los valores de los angulos 26 de los picos de los

difractogramas de las muestras de TiOz2 sintetizadas por el método 1 y tratadas a

las diferentes condiciones de calcinacion. También se compara estos datos con los

valores de los angulos 26 de picos caracteristicos para el TiO2 en fase anatasa
encontrados en bibliografia (Ge et al., 2007, p. 4929; Hernandez et al., 2008, p. 3).

Tabla 3.2 Valores de los angulos 26 bibliograficos para TiO; en fase anatasa y de las
muestras de TiO: sintetizadas por el método 1

Método 1 Fase Anatasa
300 °C y 30 min | 300 °C y 60 min | 500 °C y 30 min | 500 °C y 60 min 20
25,50 25,30 25,40 25,30 25,30
37,90 38,07 38,00 38,00 37,90
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48,00 47,70 48,07 48,10 48,00
54,30 54,40 54,14 54,01 54,50

-- -- 55,03 55,10 55,00
63,03 62,80 62,80 62,74 62,80

Al comparar los valores de los angulos 26 de los picos obtenidos en las muestras
sintetizadas por el método 1 con los valores de los angulos encontrados en
bibliografia, se puede apreciar que al trabajar a una temperatura de calcinacion
igual a 300 °C se observa una variacion en la estructura de las particulas para fase
anatasa debido a que no se obtiene un pico a 55° en los difractogramas obtenidos.
A diferencia del caso anterior, se observa que al trabajar a una temperatura de 500
°C se obtiene TiOz en fase anatasa pura, ya que todos los valores de los picos de

los difractogramas presentan valores cercanos a los mostrados en bibliografia.

La Tabla 3.3 muestra los valores de los angulos 20 de los picos de los
difractogramas de las muestras de TiOz2 sintetizadas por el método 2 tratadas a las
diferentes condiciones de calcinacién, comparadas con los valores de los angulos

20 de picos caracteristicos para TiOz en fase anatasa encontrados en bibliografia.

Tabla 3.3 Valores de los angulos 26 bibliograficos para TiO; en fase anatasa y de las
muestras de TiOz sintetizadas por el método 2

Método 2 Fase Anatasa
300 °C y 30 min | 300 °C y 60 min | 500 °C y 30 min | 500 °C y 60 min 20
25,30 25,20 25,18 25,30 25,30
38,07 38,00 38,07 37,92 37,90
48,00 48,07 47,85 48,00 48,00
- 54,60 53,70 54,07 54,50
- -- 54,80 55,03 55,00
62,30 62,74 62,51 62,66 62,80

Se observa que, al igual que el caso anterior, los valores de los angulos 26 de las
muestras sintetizadas por el método 2 a las diferentes condiciones de calcinacion
revelan variaciones en la estructura de la fase anatasa, ya que al trabajar a una
temperatura de 300 °C no se obtuvo el valor de los picos a 54,5° y 55° para el tiempo

de 30 min y a 55° para 60 min. Pero, al trabajar a una temperatura de 500 °C se
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obtiene TiO2 en fase anatasa pura, ya que todos los valores de los picos de los
difractogramas presentan valores cercanos a los mostrados en bibliografia. Esto se
podria explicar de acuerdo a lo mencionado por el estudio Ge, Xu y Fang (2007) en
el cual se indica que a partir de 400 °C se obtienen mayoritariamente muestras de

TiO2 en fase anatasa (p. 4929).

Con base en los resultados obtenidos en la caracterizacion por DLS, TEM, FTIR y
DRX de las muestras sintetizadas por los métodos 1y 2 a las diferentes condiciones
de calcinacion, se determiné que menor tamafio de particula en fase anatasa se
obtuvo al utilizar el método 1 sin tiempo de envejecimiento y tratado térmicamente
a 500 °C y 60 min.

3.2 RESULTADOS DE LA DETERMINACION DEL EFECTO
PRODUCIDO POR LA TEMPERATURA DE CALCINACION EN
LA DEPOSICION DE PELICULAS DELGADAS DE
NANOPARTICULAS DE TiO; SINTETIZADO SOBRE
SUPERFICIES VITREAS MEDIANTE EL METODO DE SPIN-
COATING

Para determinar el efecto producido por la temperatura de calcinacion en la
deposicion de las peliculas delgadas de nanoparticulas de dioxido de titanio
sintetizado sobre una superficie vitrea mediante el método spin coating se
realizaron analisis de microscopia de fuerza atdmica sobre las superficies vitreas.
Los sustratos vitreos fueron recubiertos de acuerdo al procedimiento descrito en el

acapite 2.2 a las diferentes condiciones de calcinacion.

Con el fin de obtener recubrimientos de diéxido de titanio sobre sustratos vitreos
fue necesario adicionar 13 ml de acido nitrico al proceso de sintesis por el método
1. Se realiz6é una caracterizacion por DRX y TEM a las nanoparticulas de diéxido

de titanio obtenidas con este procedimiento y tratadas térmicamente a 500 °C por
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60 min con el fin de establecer si existen o no cambios en la configuracion de las

particulas al anadir el acido nitrico.

En la Tabla 3.4 se muestran los valores de los angulos 2© de los picos del
difractograma de la muestra de diéxido de titanio sintetizado a estas condiciones y
los valores de los angulos 26 de picos caracteristicos para el TiO2 en fase anatasa
y rutilo encontrados en bibliografia (Ge et al., 2007, p. 4929; Hernandez et al., 2008,
p. 3). El difractograma obtenido de esta muestra se encuentra en el Anexo VII.

Tabla 3.4 Valores de los angulos 26 bibliograficos para TiO; en fase anatasa-rutilo y de la
muestra de dioxido de titanio sintetizada por el método 1 con la adicion de HNO3

Calcinacién Fase Anatasa | Fase Rutilo

500 °C y 60 min 20 20
25,27 25,30 --

27,33 -- 27,40

-- -- 36,14
37,71 37,90 --

- - 41,16

- - 44,00
47,98 48,00 -
53,95 54,50 --
55,03 55,00 --

-- -- 57,00
62,70 62,80 --

Al comparar los valores de los angulos 26 de los picos obtenidos en la muestra
sintetizada por el método 1 con la adicién de HNOs con los valores de los angulos
encontrados en bibliografia, se observd que en este caso aparece un pico en el
angulo 26 igual a 27,33° caracteristico para fase rutilo. Esto puede deberse a que
al adicionar el HNOs el pH de la solucién disminuye de 6 a 2 y que de acuerdo a lo
estudiado por Rodriguez et al (2005) el pH juega un rol muy importante en la
estructura cristalina de las particulas. Es decir, que en un medio acido es mas
probable que se formen particulas en fase rutilo (p. 138). No obstante, el resto de

los valores de los angulos 26 de los picos obtenidos en el difractograma presentan
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todos los valores similares a los angulos 206 encontrados en bibliografia para el
diéxido de titanio en fase anatasa.

En la Figura 3.8 se presenta la micrografia obtenida por el andlisis TEM de las
nanoparticulas sintetizadas por el método 1 modificado con la adicién de HNO3 y

calcinadas a 500 °C por 60 min.

Figura 3.8 Analisis TEM para una muestra sintetizada por el método 1 modificado

En la micrografia se observa que las particulas de diéxido de titanio sintetizadas
por el método 1 modificado presentan una estructura esférica homogénea con un

tamanfo de particula cercano a 10 nm.

De acuerdo a los resultados obtenidos en la caracterizacién por TEM y DRX de las
nanoparticulas sintetizadas por el método 1 con la adicion de HNOs y calcinadas
500 °C por 60 min, se establece que no existen cambios significativos en la

configuracién de las particulas al afadir el acido.

El analisis por microscopia de fuerza atomica permitié determinar la rugosidad del
recubrimiento sobre la superficie del vidrio. Se obtuvieron los recubrimientos de

acuerdo al procedimiento descrito en el acapite 2.3. La Figura 3.9 muestra los
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resultados obtenidos al realizar el analisis por AFM del recubrimiento de diéxido de

titanio sintetizado sobre el sustrato vitreo calcinado a 300 °C por 30 min.

4164em

000em

Figura 3.9 Imagen topografica AFM para una muestra calcinada a 300 °C por 30 min

La imagen topografica que se presenta en la Figura 3.9 muestra una cobertura
parcial del recubrimiento sobre la superficie vitrea. Ademas se muestran particulas
del orden de 0,5 um en zonas puntuales de la superficie del sustrato, lo que provoca

que la rugosidad del recubrimiento sea no homogéneo y supere las 250 um.

La Figura 3.10 muestra los resultados obtenidos al realizar el analisis por AFM del

recubrimiento de TiOz2 sobre el sustrato vitreo calcinado a 300 °C por 60 min.
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Figura 3.10 Imagen topografica AFM para una muestra calcinada a 300 °C por 60 min

La imagen topografica que se presenta en la Figura 3.10 muestra una cobertura

parcialmente homogénea del recubrimiento sobre la superficie vitrea. Ademas se
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observan aglomerados con tamafios inferiores a 1 um dispersados en la superficie.
El recubrimiento presenta un espesor superior a 100 nm, con ciertas particulas que
superan los 500 nm.

La Figura 3.11 muestra los resultados obtenidos al realizar el analisis por AFM del

recubrimiento de TiOz2 sobre el sustrato vitreo calcinado a 500 °C por 30 min.

Figura 3.11 Imagen topografica AFM para una muestra calcinada a 500 °C por 30 min

En la imagen topografica de la Figura 3.11 se tiene una presencia de particulas del
orden de 1,5 um en zonas puntuales de la superficie del sustrato vitreo, lo que
provoca que la rugosidad del recubrimiento supere las 1,2 ym. Ademas, se observa

que el recubrimiento no es homogéneo y cubre parcialmente la superficie analizada.

La Figura 3.12 muestra los resultados obtenidos al realizar el analisis por AFM del
recubrimiento de diéxido de titanio sintetizado sobre el sustrato vitreo calcinado a
500 °C por 60 min.
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Figura 3.12 Imagen topografica AFM para una muestra calcinada a 500 °C por 60 min

La imagen topografica que se presenta en la Figura 3.12 muestra una cobertura
homogénea del recubrimiento sobre la superficie vitrea. Ademas, se observan
aglomerados con tamanos inferiores a 0,5 um dispersados en la superficie. El
recubrimiento presenta un espesor entre 30 y 50 nm, con tamafos de particula

menores a 100 nm.

Con base en los resultados obtenidos de la caracterizacion de fuerza atémica se
determind que las condiciones mas adecuadas para la deposicion de la pelicula
delgada de las nanoparticulas de TiO2 sobre el sustrato vitreo fueron de 500 °C por
60 min, a estas condiciones el recubrimiento obtenido presenta un espesor entre

30 a 50 nm y mayor homogeneidad.

3.21 RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE LA CAPACIDAD
FOTOCATALITICA MEDIANTE LA DEGRADACION DE UNA
SOLUCION DE AZUL DE METILENO

La actividad fotocatalitica de los recubrimientos de didéxido de titanio sobre los
sustratos vitreos obtenidos a 500 °C por 60 min, se evalu6é mediante la degradacién
de una solucion de azul de metileno de acuerdo al acapite 2.3. En la Figura 3.13 se
muestra la variacion de la concentracion de la solucion de azul de metileno en
funcién del tiempo utilizando un blanco (sustrato vitreo sin recubrimiento) y un

sustrato vitreo con recubrimiento.

La curva de calibracién obtenida para el azul de metileno se encuentra en el Anexo
VIl y fue ajustada a una linea recta con un valor de coeficiente de correlacion de
0,993.

En la Figura 3.13 se muestra que a los 15 min existe la mayor disminucién en la
concentracion de la solucion de azul de metileno. Para el caso del blanco la
disminuciéon es de aproximadamente 6,03%, mientras que para la muestra con

recubrimiento de TiOz2 la disminucion es del 20,64%.
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Figura 3.13 Degradacion del azul de metileno para una muestra con recubrimiento y sin €l

A partir de los 15 min hasta las 6 h para el blanco la disminucién de la concentracién
de azul de metileno fue del 10,29%. Esta disminucion, de acuerdo al estudio de
Bourdes et al. (2007) se produce debido a reacciones quimicas con radicales libres

que se generan al estar bajo la luz UV (p. 274).

De esta misma manera se observa, que a partir de los 15 min hasta las 6 h para la
muestra con el recubrimiento de dioxido de titanio sobre el sustrato de vidrio la
disminucién de la concentracion de la solucion de azul de metileno fue de 39,79%.
Esto puede deberse a la adsorcidn del azul de metileno por parte de las
nanoparticulas de TiOz2 soportadas en la superficie del vidrio, a las reacciones con
radicales libres y a que el recubrimiento presenta actividad fotocatalitica (Bourdes
et al., 2007, p. 274).

En el trabajo realizado por Martinez R. (2010), se utilizdé 62 g de TiO:2 sintetizado
por hidrdlisis para la evaluacién del porcentaje de disminucién de la concentracion
de la solucién de azul de metileno después de transcurridos 60 min y este fue de
27,97% (p. 69). En el caso de Martinez A. (2010) en el cual se utilizé 50 g de TiOz2

Aldrich, el porcentaje de disminucién fue de 27,31% (p. 31). Como se puede
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observar, estos porcentajes son ligeramente menores en comparacion al 28,28%

obtenido para el mismo tiempo de exposicion, 60 min, en este estudio.
3.3 RESULTADOS DEL DISENO DEL PROCESO DE OBTENCION

DE PELICULAS DELGADAS DE TiO; SOBRE SUPERFICIES
VITREAS Y UN ANALISIS ECONOMICO PRELIMINAR DEL
PROCESO SELECCIONADO

Con base en los resultados de los ensayos experimentales realizados se determiné
que el proceso que provee nanoparticulas mas pequefas con fase cristalina
anatasa fue el método 1 con la adiciéon de HNOs. Las condiciones de calcinacion
que permitieron la mejor adherencia de la pelicula de dioxido de titanio
nanoparticulado sobre superficies vitreas fueron 500 °C durante 60 min como
temperatura y tiempo de calcinacién, respectivamente. Los balances de masa y
energia ademas del analisis econdémico preliminar se realizaron de acuerdo al

acapite 2.3 y se encuentran en los Anexo IX y Anexo X, respectivamente.

En la Figura 3.14 y Figura 3.15 se muestran el diagrama BFD y PFD propuestos
para la produccion de peliculas delgadas de diéxido de titanio sobre superficies

vitreas de 8 x 8 cm? a partir de 1 t de precursor.
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Figura 3.14 Diagrama de bloques propuesto para el proceso de produccion de peliculas delgadas de TiO» sobre superficies vitreas
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Las corrientes del proceso y los equipos utilizados en la Figura 3.15 se detallan en

la Tabla 3.5 y la Tabla 3.6 que se presentan a continuacion.

Tabla 3.5 Resumen de las corrientes del proceso del diagrama PFD

Numero de corriente 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Temperatura (°C) 25 25 25 25 25 25 25 25 25

Oxisulfato de titanio (kg/mes) | 1 000| - - - - - - - -

Agua (t/mes) - 120 - | 122,268 | 0,5 | 122,768 | - - 40
Hidroxido de amonio (kg/mes) | - - 2520 40,01 - | 40,01 - - -
Sulfato de amonio (kg/mes) - - - 399,3 - | 3993 - - -
Impurezas (kg/mes) - - - 516,2 - | 5162 - - -
Complejo de TiO: (kg/mes) - - - 296,09 | - - 296,09 | - -
Etanol absoluto (t/mes) - - - - - - - 12,704 | -

Acido nitrico (kg/mes) - - - - - - - : -
Vidrio - - - - - - - - -

Didxido de titanio (kg/mes) - - - - - - - - -

Tabla 3.6 Resumen de las corrientes del proceso del diagrama PFD (continuacion)

Numero de corriente 10 11 12 13 14 15 16 17
Temperatura (°C) 25 25 80 80 25 25 500 500

Oxisulfato de titanio (kg/mes) - - - - - - - -

Agua (t/mes) - 45,9 32,13 | 13,77 - 13,77 | 13,824 -

Hidroxido de amonio (kg/mes) | - - - - - - - -

Sulfato de amonio (kg/mes) - - - - - - - -

Impurezas (kg/mes) - - - - - - - -

Complejo de TiO (kg/mes) - 296,09 - 296,09 - 296,09 - -
Etanol absoluto (t/mes) - 12,323 8,626 | 3,697 - 3,697 | 3,697 -
Acido nitrico (kg/mes) 6132 6132 |429,24| 183,96 - 183,96 | 183,96 -

Vidrio (t/mes) - - - - 5,08 5,08 - 5,08

Dioxido de titanio (kg/mes) - - - - - - - 241,97
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Tabla 3.6 Resumen de los equipos utilizados en el proceso

Equipo Descripcion

T-101 | Tanque de mezcla y precipitacion

F-101 | Filtro de la solucion y para lavado

T-102 Tanque de mezcla

B-101 | Bomba de transporte de la solucion
E-101 Evaporador de la solucion
S-101 Spin-Coater

M-101 Horno para calcinacion

La cantidad de didxido de titanio obtenido a partir de 1 000 kg de precursor es igual

a 241,97 kg con un rendimiento masico del 24,19%. El rendimiento de la reaccion
que viene dada por la ecuacioén [1.2] es de 90,48%.

El analisis preliminar del costo del proceso se muestra en la Tabla 3.7 y se basa en

la suma de los costos de los reactivos, insumos y servicios basicos, considerando

como fuente de energia diésel.

Tabla 3.7 Estimacion preliminar de costos del proceso

Insumo Requerimiento por mes | Precio unitario | Costo total mensual (USD)
Oxisulfato de titanio 1 000,00 kg 334,80 USD/kg 334 800,00
Agua 160,50 m’ 0,50 USD/m’ 80,25

Hidréxido de amonio 2 520,00 kg 0,85 USD/kg 2 142,00
Etanol absoluto 16 000,00 L 2,97 USD/L 47 520,00
Acido nitrico 6 000,00 L 1,57 USD/L 9 420,00
Diésel 8162,01 L 0,24 USD/L 2 400,00
Vidrio 50 000,00 piezas 0,10 USD/pieza 5 000,00

Total (USD/mes) 400 921,13

De acuerdo a lo observado en la Tabla 3.8, el costo mensual para la produccion de
peliculas delgadas de TiO2 sobre superficies vitreas es de 400 921,13 USD a partir
de 1 t de precursor. El costo de 1 kg de nanoparticulas de TiO2 es de 1 642 USD.

En el mercado 1 kg de nanoparticulas de TiO2 en fase anatasa y con tamafo de
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particula de 15 nm cuesta 350 USD. La diferencia entre los costos radica en el
precursor utilizado. Esto puede deberse a que, aunque el rendimiento de la reaccién
de sintesis de las nanoparticulas de didéxido de titanio superé el 90%, el grado de
pureza del reactivo precursor utilizado fue del 48%, ademas el disefio del proceso
presentado en este trabajo se basoé en el empleo de reactivos de grado analitico y
de la instrumentacién usada a escala laboratorio, esto provoca que los costos de
produccion mensual para obtener los recubrimientos de nanoparticulas de diéxido

de titanio sobre superficies vitreas sean elevados.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

Los métodos 1y 2 permitieron sintetizar nanoparticulas de diéxido de titanio en

fase anatasa con tamafios de particulas hasta 200 nm a partir de TiOSOa.

Los analisis por FTIR, DLS, TEM y DRX revelaron que el método 1 de sintesis
permitid6 obtener nanoparticulas de dioxido de titanio en fase anatasa con

tamarnos de particula menores a 10 nm.

Al adicionar acido nitrico al proceso de sintesis por el método 1 no existieron
cambios significativos en el tamafio de particula ni en la estructura cristalina del

TiO2 sintetizado.

Los andlisis por microscopia de fuerza atémica revelaron que el recubrimiento
de las nanoparticulas de TiOz2 sobre los sustratos vitreos obtenidos a 500 °C por
60 min presentan un espesor entre 30 a 50 nm y una mayor homogeneidad en

comparacion con las demas condiciones de calcinacion.

El comportamiento de la pelicula delgada de nanoparticulas de didxido de titanio
sobre los sustratos vitreos mostrd cierta actividad fotocatalitica y de
autolimpieza al degradar la solucién azul de metileno en 39,79% por un tiempo
de 6 h.

El gasto econémico mensual para la producciéon de vidrios de 8x8 cm? con
recubrimiento de dioxido de titanio nanoparticulado fue de 400 921,13 USD a

partir de 1 t de precursor.
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4.2. RECOMENDACIONES

e Utilizar otros métodos de deposicion de las nanoparticulas de didéxido de titanio

sobre los sustratos vitreos como por ejemplo la deposicién por spray.

e Realizar analisis de degradaciéon fotocatalitica de una solucion de azul de
metileno en sustratos vitreos con tamanos de particula del TiO2 en el orden de

las micras

¢ Analizar la capacidad de degradacién que presenta el recubrimiento de didxido

de titanio para otro tipo de colorantes por un tiempo mayor a 48 horas.

¢ Determinar la factibilidad de utilizar luz solar como fuente de radiacion UV para
determinar la capacidad fotocatalitica en los vidrios recubiertos con

nanoparticulas de diéxido de titanio en fase anatasa.
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ANEXO1

INFORMACION PRESENTADA POR LA EMPRESA
COMERCIALIZADORA NANOAMOR PARA IDENTIFICACION DE
NANOPARTICULAS DE TiO; COMERCIAL

Certificate of Analysis

Titanium oxide, 15 nm, 99%
Stock #: 5430MR.

Components Contents (%)
Fe 0.004
MNa 0.01
Mg 0.008
Al 0.01
Cl 0.01

Analytical Technigue: inductively coupled plazma

Titanium oxide :E'ELEEE:.T o
Stock number S430MR

JCPDS card number: 21-1272

Intensity (a. u.)

EID 4ID EID BID
2 O (deg)

MNanostructured & Amorphous Materials, Inc.
15640 Clay Road, Sufie #113, Howston, TX 770584, USA
Phone: (281) B56-6571 » Fax (261) 853-6507
E-mail: salesi@nancamar.com # Webslte: htipciiwasw.nanoamor.com

Figura Al 1 Ficha técnica de identificacion de TiO2 comercial
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ANEXO IT

COMPARACION ENTRE ANALISIS FT IR PARA CADA SINTESIS
REALIZADA
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» ——Marometros2_t.sp Spectrum at 3153,-691,-3255 Micrometers p.

Figura AII 1 Comparacion entre los espectros obtenidos por FTIR para TiO2 comercial y
una muestra sintetizada por el método 1 calcinada a 300 °C por 30 min

%T

) e g o

44 Yy
R W)
2 W A | \ Wl
1 VN AP ! |L
\ Al
104 d
Y
&
E
4
pit] 3800 3000 2600 2000 1500 1000 500
om-1
=3 Descrption
>——1 3050 Spectrum ot 684, 362,-3307 Mcrcmeters Ape.
P ——narcmetrosz_Lsp ‘Spectrum 8 3153,-691,-3255 Mcrometers AD..

Figura AII 2 Comparacion entre los espectros obtenidos por FTIR para TiO2 comercial y
una muestra sintetizada por el método 1 calcinada a 300 °C por 60 min
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Figura AII 3 Comparacion entre los espectros obtenidos por FTIR para TiO2 comercial y
una muestra sintetizada por el método 1 calcinada a 500 °C por 30 min
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Figura AII 4 Comparacion entre los espectros obtenidos por FTIR para TiOz comercial y
una muestra sintetizada por el método 1 calcinada a 500 °C por 60 min
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Figura AII 5 Comparacion entre los espectros obtenidos por FTIR para TiO2 comercial y

una muestra sintetizada por el método 2 calcinada a 300 °C por 30 min
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Figura AII 6 Comparacion entre los espectros obtenidos por FTIR para TiO2 comercial y

una muestra sintetizada por el método 2 calcinada a 300 °C por 60 min
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Figura AII 7 Comparacion entre los espectros obtenidos por FTIR para TiO2 comercial y

una muestra sintetizada por el método 2 calcinada a 500 °C por 30 min
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Figura AII 8 Comparacion entre los espectros obtenidos por FTIR para TiO2 comercial y

una muestra sintetizada por el método 2 calcinada a 500 °C por 60 min
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ANEXO III

COMPARACION ENTRE ANALISIS FTIR PARA MUESTRAS CON
PERIODO DE ENVEJECIMIENTO
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Figura A III 1 Comparacion entre los espectros obtenidos por FTIR para TiO, comercial y
una muestra sintetizada por el método 1 calcinada a 300 °C por 30 min
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Figura A III 2 Comparacion entre los espectros obtenidos por FTIR para TiO, comercial y
una muestra sintetizada por el método 1 y calcinada a 300 °C por 60 min
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Figura A III 3 Comparacion entre los espectros obtenidos por FTIR para TiO2 comercial y
una muestra sintetizada por el método 1 y calcinada a 500 °C por 30 min
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Figura A III 4 Comparacion entre los espectros obtenidos por FTIR para TiO2 comercial y
una muestra sintetizada por el método 1 y calcinada a 500 °C por 60 min
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Figura A III 5 Comparacion entre los espectros obtenidos por FTIR para TiO2 comercial y

una muestra sintetizada por el método 2 y calcinada a 300 °C por 30 min
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Figura A III 6 Comparacion entre los espectros obtenidos por FTIR para TiO2 comercial y

una muestra sintetizada por el método 2 y calcinada a 300 °C por 60 min
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Figura A III 7 Comparacion entre los espectros obtenidos por FTIR para TiO2 comercial y
una muestra sintetizada por el método 2 y calcinada a 500 °C por 30 min
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Figura A III 8 Comparacion entre los espectros obtenidos por FTIR para TiO2 comercial y
una muestra sintetizada por el método 2 y calcinada a 500 °C por 60 min
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ANEXO IV

ANALISIS DLS PARA CADA METODO DE SINTESIS UTILIZADO

TI02-300-30-1-etOH (Combined)
Feb 9, 2015 16:35:41
Effective Diameter: 53.7 nm

100

Polydispersity: 0.087

[Avg. Count Rate: 320.2 keps
Baseline Index: 9.2/100.00%
Elapsed Time: 00:05:00 s

Intensity
o
g

500.0

Diameter (nm)

Figura A IV 1 Analisis obtenido mediante DLS para una muestra de nanoparticulas de
TiO; sintetizada por el método 1 calcinada a 300 °C por 30 min

TI02-300-60-1-etOH (Combined)|
Feb 9, 2015 16:50:38
Effective Diameter: 115.7 nm

Polydispersity: 0.005

[Avg. Count Rate: 401.7 keps
Baseline Index: 0.0/ 99.56%
Elapsed Time: 00:05:00

Intensity
g

500

Diameter (nm)

Figura A IV 2 Analisis obtenido mediante DLS para una muestra de nanoparticulas de
TiO; sintetizada por el método 1 calcinada a 300 °C por 60 min
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TI02-500-30-1-etoh (Combined)| [~ — -
Feb 9, 2015 15:42:24 i [l /
Effective Diameter: 95.8 nm H |

[Polydispersity: 0.172

[Avg. Count Rate: 753.5 keps
[Baseline Index: 0.0/ 99.91%
[Elapsed Time: 00:05:00 s

Intensity
8

Diameter (nm)

Figura A IV 3 Analisis obtenido mediante DLS para una muestra de nanoparticulas de
TiOz sintetizada por el método 1 calcinada a 500 °C por 30 min

Ti02-500-60-1-OZyetOH (Combined) = -
Feb 9, 2015 15:16:33 i M /‘ :
Effective Diameter: 7.4 nm /
Polydispersity: 0.188 | i
Avg. Count Rate: 323.2 keps : ;
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Figura A IV 4 Analisis obtenido mediante DLS para una muestra de nanoparticulas de
TiOs sintetizada por el método 1 calcinada a 500 °C por 60 min
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Baseline Index: 2.3/100.00% il
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| AT,

Diameter (nm)

Figura A IV 5 Analisis obtenido mediante DLS para una muestra de nanoparticulas de
TiOz sintetizada por el método 2 calcinada a 300 °C por 30 min

T102-300-60-2-etOH (Combined)
Feb 9, 2015 16:59:49

100

Effective Diameter: 29.1 nm !'
Polydispersity: 0.057 -
Avg. Count Rate: 336.8 keps L
Baseline Index: 10.0/ 99.91% —
Elapsed Time: 00:05:00 75
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Diamster (nm)

m—
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500

Figura A IV 6 Analisis obtenido mediante DLS para una muestra de nanoparticulas de
TiOs sintetizada por el método 2 calcinada a 300 °C por 60 min
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TiO2 500-30-2-EtOH (Combined) =
Feb 9, 2015 17:42:48 Il I/
[Effective Diameter: 171.7 nm !
Polydispersity: 0.187 - |
|Avg. Count Rate: 405.8 keps {
[Baseline Index: 9.6/100.00% f
Elapsed Time: 00:05:00 % |
{
/
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g
|
50 o 1 00010
Diameter {nm)

Figura A IV 7 Analisis obtenido mediante DLS para una muestra de nanoparticulas de
TiOz sintetizada por el método 2 calcinada a 500 °C por 30 min

TiO2 500-60-2-EtOH (Combined) e

Feb 9, 2015 17:52:41 |
ffective Diameter: 165.4 nm |
olydispersity: 0177 ¢
vg. Count Rate: 435.0 keps
aseline Index: 6.6/100.00%

lapsed Time: 00:05:00
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Figura A IV 8 Analisis obtenido mediante DLS para una muestra de nanoparticulas de
TiO; sintetizada por el método 2 calcinada a 500 °C por 60 min
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ANEXO V

ANALISIS DLS DE PARTICULAS OBTENIDO CON PERIODO DE
ENVEJECIMIENTO

Ti02-1-300-30 (Combined) TH021-300-20 Combined) - Mor 17, 2015 162617

Mar 17, 2015 10:26:12 0 =
Effective Diameter: 6.8 nm il
Polydispersity: 0.182 3
Avg. Count Rate: 383.0 keps j
Baseline Index: 9.2/ 5.21% I
Elapsed Time: 00:05:00 7=

~
ill ill

Dizmeter inm)

Gl

Ral Vol =145 Curn Vol =10000  Diam (nm) =1018 |

Figura A V 1 Analisis obtenido mediante DLS para una muestra de nanoparticulas de
TiOz sintetizada por el método 1 calcinada a 300 °C por 30 min

Ti02-1-300-60 (Combined) 1i021-30060 (Combiresd) - Mai 17, 2015 102009

Mar 17, 2015 10:20:09 I — = .
Effective Diameter: 49.2 hm e !
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Avg. Count Rate:  359.2 keps ‘,,7'/ i
Baseline Index: 9.7/ 5.33% [ ;
Elapsed Time: 00:05:00 7 / §
/ i

f :
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50 5000

Diarneter (nmj

Rl vol =174 Cum Vol = 93 69 Disrm. () = 7151 |

Figura A V 2 Analisis obtenido mediante DLS para una muestra de nanoparticulas de
TiO; sintetizada por el método 1 calcinada a 300 °C por 60 min
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Ti02-1-500-30 (Combined) TiI21 50030 (Combired) - Mar 17, 2015 105220
Mar 17. 2015 10:52:20 W - . —
Effective Diameter: 4.7 nm I f-" ;
Polydispersity: 0.200 |
Avg. Count Rate: 290.8 keps | ]
Baseline Index: 9.7/ 4.55% ;
Elapsed Time: 00:05:00 i
S f 1
|
.
.
o oy |
5 sod
Lhameter {nm)
[Pelval =038 cum vel=10000 Diam. (m) = 1258 |

Figura A V 3 Analisis obtenido mediante DLS para una muestra de nanoparticulas de
TiOz sintetizada por el método 1 calcinada a 500 °C por 30 min

Ti02-1-500-60 (Combined) 102150060 [Cambined] - Mar 12, 2015 10:45:23
Mar 17, 2015 10:46:24 - - ;
Effective Diameter: 5.3 nm Y, o
Polydispersity: 0.188 i |
Avg. Count Rate:  300.7 keps |
Baseline Index: 9.1/ 6.88% i
Elapsed Time: 00:05:00 7
!
) ?
2 } !
i 1
| 1
=
: 1 O B 1
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[Eua[n_etg. [.nj]
‘Fﬁe\ Wol =116 Caum Yol = 4338 Diam {nm) =940

Figura A V 4 Analisis obtenido mediante DLS para una muestra de nanoparticulas de
TiOs sintetizada por el método 1 calcinada a 500 °C por 60 min



TiO2-2-300-30 {Combined) T022300-20 (Combined] M3 17, 2015 11:36:31
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Figura A V 5 Analisis obtenido mediante DLS para una muestra de nanoparticulas de
TiOz sintetizada por el método 2 calcinada a 300 °C por 30 min

Ti02-2-300-60 (Combined) THI2230060 (Cantined] - Mar 17, 2015 111819
Mar 17. 2015 11:18:19 e
Effective Diameter: 89.8 nm {
Polydispersity: 0.177
Avg. Count Rate: 320.7 keps
Baseline Index: 9.4/ 4.27%
Elapsed Time: 00:05:00 I
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5
%
0 H
=00 ol
Diamater (nm)
Fel.vol = 1207 Cum.Vol.= 10000 Diam. () = 7977

Figura A V 6 Analisis obtenido mediante DLS para una muestra de nanoparticulas de
TiO; sintetizada por el método 2 calcinada a 300 °C por 60 min
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Ti02-2-500-30 (Combined) TiD2:2500:30 [Cormbined] -Mar 17. 2015 121225
Mar 17, 2015 12:12:25 ] : p—
ffective Diameter: 86.9 nm I
olydispersity: 0.160 i | H
vg. Count Rate:  371.2 keps |
aseline Index: 8.6/ 6.57% {
lapsed Time: 00:05:00 7 ]
E /
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Figura A V 7 Analisis obtenido mediante DLS para una muestra de nanoparticulas de
TiOz sintetizada por el método 2 calcinada a 500 °C por 30 min

Ti02-2-500-60 (Combined) 102250060 [Conbined) -Ma 17, 2015 120027
Mar 17. 2015 12:00:27 = " —
: ofit
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Elapsed Time: 00:05:00 7 ] f i
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1
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5D 5000.0
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Rel Vol =100 0 Cum Vol =14 04 Diam, {nm) = 4415

Figura A V 8 Analisis obtenido mediante DLS para una muestra de nanoparticulas de
TiO> sintetizada por el método 2 calcinada a 500 °C por 60 min
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ANEXO VI

ANALISIS DRX PARA CADA METODO DE SINTESIS REALIZADO

g TP name- EPH-500C-30min-1_EPN-300C-30min-1 g
9004

W WMWMWWWWWWWMWWW

ZTheta )

Figura A VI 1 Difractograma obtenido para una muestra de TiO; sintetizada por el método
1 calcinada a 300 °C por 30 minutos

T e EPNI00C Glmin Z_ EPHI00C B 2l

k
N

Figura A VI 2 Difractograma obtenido para una muestra de TiO; sintetizada por el método
1 calcinada a 300 °C por 60 minutos
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Figura A VI 3 Difractograma obtenido para una muestra de TiO: sintetizada por el método

1 calcinada a 500 °C por 30 minutos
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Figura A VI 4 Difractograma obtenido para una muestra de TiO> sintetizada por el método

1 calcinada a 500 °C por 60 minutos
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e name. EPN-300C-30min & EPN-I00C-30min i

2Treta 1Y)

Figura A VI 5 Difractograma obtenido para una muestra de TiO: sintetizada por el método

2 calcinada a 300 °C por 30 minutos
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Figura A VI 6 Difractograma obtenido para una muestra de TiO2 sintetizada por el método

2 calcinada a 300 °C por 60 minutos
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Figura A VI 7 Difractograma obtenido para una muestra de TiO: sintetizada por el método
2 calcinada a 500 °C por 30 minutos
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Figura A VI 8 Difractograma obtenido para una muestra de TiO2 sintetizada por el método
2 calcinada a 500 °C por 60 minutos
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ANEXO VII

DIFRACTOGRAMA PARA MUESTRA SINTETIZADA POR EL
METODO 1 MODIFICADO CON LA ADICION DE HNO:;

Counts
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Position [°20] (Copper (Cu))

Figura AVII 1 Difractograma para muestra sintetizada por el método 1 modificado con la
adicion de HNO:;
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ANEXO VIII

CURVA DE CALIBRACION Y COEFICIENTE DE
CORRELACION DEL AZUL DE METILENO

12

N
o
{

y=511x+ 0,34
R?=0,99

Concentracién [ppm]
[o)]

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
Absorbancia

Figura A VIII 1 Curva de calibracion y coeficiente de correlacion de 0,99 del azul de
metileno
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ANEXO IX
BALANCE DE MASA
A escala laboratorio:
Etapa: Precipitacion
NH4OH
Impurezas
TiO(OH),
o (NH4)2S04
— Precipitacion —> NH,OH
TiOSO4 H20

H>0

Figura A IX 1 Diagrama del proceso de precipitacion

De acuerdo a la etiqueta que presenta el oxisulfato de titanio (= 29% Ti como base
de TiOz2), reactivo utilizado como precursor del diéxido de titanio, se obtiene que:
1000 kgripso, X 0,29 = 290 kgr;
79,9 kng-Oz
47,9 kg
483,74 kgrio,
1000 kgTioso4

290 kg X = 483,74 kgrio,

%Pureza del reactivo = X 100 = 48,38%

~ 1000 kgTiOSO4 X (1 - 0'4838) =516,2 kglmpurezas

De acuerdo a la ecuacion [1.1]

Hemolrgsy, 2 kmol
1 000 kgrpsoz X 0,4838 X H20

X
159,93 kgripsey; Hemolrgso:
18k
6,05 m’l}qg'x 1 gHZO = 108:9 kgHZO
». Sobran 119 891,1 kgy, ¢

l—kme‘lqmz—r % 1 kmOlTio(OH)z
159,93 kgrigsey  Thmolpgsy;

= 6,05 kmOlHZO

1 000 kgzgsos X 0,4838 X

= 3,025 kmolrioom),
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—1—]61%6-!—;,@;@; % 1 kmOlH2504

1 000 %o X 0,4838 X

= 3,025 kmOlH2504

En el caso del hidroxido de amonio al 10% w/w,

k
2800 LNH4,0H X 0,9 Tg = 2 520 ngH40H

De acuerdo a la reaccidén siguiente:
2NH,OH + H,S0, - (NH,),S50, + 2H,0

01 1 kmolgggy 1 kmoly,so,
2-520-kgmor X 0,1 X X
35,04 kgmmon 2 kmolgpon

< RL = H2504

= 3,59 kmOlH2504

Se obtiene que:

2 kmolygor 3504k
3,025 koksos X x AL
1 kmolpy,  Thmolyroy

=~ Sobran 40,01 kgny,on

1 kmobmmsoy 132 kgwn,),so
3,025 kme‘l;q;yz?x 11 l X 14 ! 2 = 399!3 kg(NH4)2504

3,025 kmolsos X 12 Lo 118 K910
2 520 ngH40H X (1 - 0,1) - 2268 kgHZO

= 211,99 gNH40H

= 108,9 kgHZO

Etapa: Evaporacion

C,HsOH
H>0
HNO;
TiO(OH),
—] Evaporacién
C,HsOH
H>0 CoHs0H
H NO3 HZO
TiO(OH)2 HNO;
TiO(OH),

Figura A IX 2 Diagrama del proceso de evaporacion

En el caso de etanol absoluto 97% w/w y acido nitrico 10% w/w:
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k
16 000 Lc, o % 0,794 Tg = 12704 kgc,p.on

12 704 kg, pon X (0,97) = 12322,9 kge,n.on - 381,1 kgp,o
kg
6 000 LHNO3 X 1,022 T =6132 kgHN03

6 132 kgy,no, X (0,1) = 613,2 kgyno, ~ 5 518,9 kgy,o
Agua total = 40 000 + 381,1 + 5 518,9 = 45 900 kgy, 0

El 70% de evaporacion de agua, etanol y acido nitrico asumido fue determinado
con base en varios ensayos previos realizados a lo largo del desarrollo
experimental, en el proceso de evaporacion se obtiene lo siguiente:

Se evapora = 0,7 X [ 12322,99¢, 4,01 + 613,2 kguno, + 45900 kgy,o| = 411853 kg

Etapa: Calcinacion

C2Hs0H
H-O
HNO;
T C2H5OH
H>O

Vidrio i i0 ¢ e
T, «— Calcinaciéon TiO(OH),

Vidrio

Figura A IX 3 Diagrama del proceso de calcinacion

De acuerdo a la ecuacion [1.2]:

1 kol 799 kgn
3,025 kmelrmrms X I1io,

1 kemolroms . 1 kol

1 kmolgy 18 k
3,025 km@l—mx X gHZO

= 24‘1,97 kgTiOz

= 54‘,12 kgHzO
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ANEXO X

BALANCE DE ENERGIA

Etapa: Evaporacién

QH,0 = Mp,0 X CPy,0 X AT + My, o X Lpy,o

45900 kg-kmol Ji 32 130 kg—kmeol ]

Qyo=—"—"—x75256———x (80 — 25) - K + —————————— x 41708 000 ——

2 18 kg kmeol-kK 18 kg femol
=85 x 101

Qrton = Mgeon X CPgron X AT + Mgron X LPgron
12 323 leg—temol 8 626 kg—kmel

]
= —X124280————%x (80— 25) - K +
Qrton 46 1 kmolK ( ) 46 kg

]
X 38654000 —— = 9,0796 X 109]
kmol
Quno; = Muno, X CPuNno, X AT + Myno, X Lppno,
613,2 kg—-1000-g J 429,24 kg—kmeol J
x 1,744 —— x (80 — 25) - K + ———————— x 14832000 ——
1kg K kmol

63 kg
= 1,598 x 10%J

HNO3 =

Qriton), = Mri(on), X CPri(om), X AT
296,09 kg—1000-g
1kg

Qrequerido = Quy,0 + Quno, + Crton + Qricon),

]
Qricom), = x 1100 —— x (80 — 25) - ¥ = 1,791 x 10"/

Qrequerido = 85 x 10" +9,0796 x 10° + 1,598 x 10° + 1,791 x 10" = 1,212 x 10" J

Poder calérico del Diesel: 43,10 MJ/kg

1,212 x 10 J-MJ kg
X
1000 000 f 43,10 My

Mpiesel = = 2602,24 kg

Etapa: Calcinacion

Qu,0 = Mp,0 X CPu,0 X AT + My, o X Lpy,0 + My,0 X CPu,0 X AT

13824 kg-kmol 75 256 41708 000 8,657 -4,18-1000 gmelf-cal
= g ( /% (80 — 25) - K X /% g X

Qo0 = 18 kg kmol-K kmol eal-gmol-Kokmol

(500 — 80)) = 4,688 x 1010/
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Qeton = Mgton X CPeton X AT + Moy X LPgton + MEton X CPEron X AT

38654000/ | 24,319 -4,18:1000 grmoty-cal

EtOH = x (500 —

3697 124280
Eg““x( ) % (80 — 25) - K +
46 kg kmolK

80)> = 7,087 x 10°J

Quno; = Munoy X CPuNo, X AT + Myno, X LPuno, + Muno, X CPuno, X AT

183,96 g—1000-¢ ] 183,96 kg—kmel ]
x 1,744 —— x (80 — 25) - K + ———————— x 14832000 ——
1kg K kmol

63 kg
183,96 %g—1000-¢ )i .
+ x 0,8586 —— x (500 — 80) = 1,273 x 10%]
1 kg K
Qricon), = Mri(on), X CPri(om), X AT
241,97 g—1000-¢
1kg

Qrequerido = Quy,0 + Quno, + Crton + Qricon),

HNO3 =

]
Qricom), = x 1100 —— x (500 — 25) - ¥ = 1,264 x 10"/

Qrequerido = 4688 x 10" + 7,087 x 10° + 1,273 x 10° + 1,264 x 10'" = 1,805 x 10" ]

Poder calérico del Diesel: 43,10 MJ/kg

1,805 x 101 J~MJ kg
X
1000 000 f 43,10 My

Mpiesel = = 4188,55 kg

Litros totales necesarios para los procesos de calentamiento

6790,8 kg - 1000 - L - m®
Mpieselr = 4188,55 + 2602,24 = =8162,01L
832 kg -m?




