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Resumen

En este trabajo se sintetizaron sélidos cristalinos altamente porosos a base de acido nidbico impregnado con oxalato de titanio
(IV) entre 0,5%, 1%, y 1,5% y estructuras laminares HNbTiOs, empleando oxalato como agente modificador de cristalinidad,
caracterizandolos por XRD, Raman, SEM / EDS y TGA. Para la oxidacion fotocatalitica de cianuro, se emple6 un reactor
semibatch acoplado con una lampara UV-c de Hg, 254 nm y 125W, trabajando en un pH entre 9,5 a 12. El catalizador con el
mayor grado de remocion fue el HTiNbOs 93,7%, atribuido a la estructura de doble capa y porosidad, seguido por el NbTi-1%,
92,9% y Nb0s.3H,0, 82,4%, siendo el producto mayoritario cianato. Enlaces Nb-O-Ti y Ti-O-Nb=0O se asociaron con el
control de propiedades redox, generando mayor nimero de pares " H*, aumentando la actividad catalitica.

Palabras clave: anién oxalato, porosidad, remocion de cianuro, titanoniobiatos, 6xido de titanio.

Abstract

In this work, highly porous crystalline solids based on niobic acid impregnated with titanium oxalate (IV) of 0.5%, 1% and
1.5% and laminar structures HNbTiOs were synthesized, using oxalate as a crystallinity modifying agent, characterizing them
by XRD, Raman, SEM/EDS and TGA. For cyanide photocatalytic oxidation, using a semibatch reactor with UVc-Hg, 125W,
at pH between 9.5 to 12. The catalyst with the highest degree of removal was HTiNbOs 93.7%, it was attributed to the double
layer and porosity structure, followed by NbTi-1% 92.9% and Nb,0s.3H20 82.4%, being the largest cyanate product. Nb-O-
Ti and Ti-O-Nb-O bonds were associated with redox property control, generating more e’H* pairs, increasing the catalytic
activity.

Keywords: anion oxalate, porosity, cyanide removal, titanium-niobiates, titanium oxide.
Highlights

1.  Cambios de morfologia y cristalinidad fueron logrados en el 6xido de niobio amorfo, mediante la accion del oxalato
como agente templante, que condujeron a nanoparticulas en fase T ortorrdmbica.

2. Presencia de enlaces Nb-O-Nb, Nb-O del Nb,Os de la fase ortorrombica y Nb=0 enriquecieron la fotoactividad del
TiO, Degussa P-25 en la remocidn de cianuro libre.

3. La presencia de un efecto sinérgico entre el Nb y Ti en las estructuras laminares de HTiNbOs pudo generar mayor
ntmero de pares electrones hueco (e-h+) y radicales HO*, mejorando ligeramente la fotodegradacion de cianuro libre.

4.  Estructuras enriquecidas en uniones Nb-O-Ti and Ti-O-Nb-O controlan las propiedades redox de la superficie del
niobio, fomentando la produccidn de cianato como producto de la oxidacion de cianuro.
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1. Introduccion

América Latina es considerada en la actualidad una de las principales reservas mineras del mundo, en metales como Au, Pt,
Nb, Ta, Li, los cuales poseen alta resistencia mecéanica, quimica y térmica y son requeridos para desarrollar nuevas tecnologias.
[1-2]. Los departamentos orientales de Colombia (Vichada, Guainia, Vaupés y Guaviare) reportan su existencia, sin que se
obtengan la transformacion de los mismos, para el desarrollo de nuevos materiales [3].

De otra parte, los métodos de explotacion y/o extraccion dejan aguas residuales con altos grados de contaminacion en sulfatos,
nitratos, cianuro y algunos compuestos organicos que se usan para aumentar la velocidad de extraccion de los metales. Siendo
estos efluentes de gran complejidad para degradar, por lo que se acude a las tecnologias avanzadas de oxidacién, como
alternativa de descontaminacion. [4].

El cianuro cuya toxicidad es alta, puede ser degradado quimicamente en forma natural o biolégica. Los métodos quimicos son:
precipitacion con sulfato ferroso, en el cual se trasforma el cianuro libre a ferrocianuro y/o ferricianuro, considerados de
toxicidad baja y una mayor estabilidad, este proceso se realiza a un pH dptimo de 7,5-10,5 adicionando el hierro como sulfato
ferroso. En la oxidacion con perdxido de hidrégeno, catalizada con Cu*?, se adiciona sulfato de cobre en medio alcalino,
formandose un complejo con el ion cianuro (tetracianocuprato), el cual tiene mayor afinidad con el perdxido. Otro de los
tratamientos es con hipoclorito de calcio, que oxida el cianuro a cianato de calcio y en medio acido, formando amoniaco y
bicarbonato [5]. Sin embargo en estos Gltimos tratamiento se producen complejos que constituyen un nuevo residuo a tratar
antes de su descarga final. [6]. Procesos de oxidacién tal como cloracién alcalina o procesos avanzados de oxidacion usando
0z0ono o perdxidos, no son suficientes para la remocién de complejos cianurados metalicos[7], razén por la cual el desarrollo
de nuevos fotocatalizadores heterogéneos que muestren alta eficiencia, no solo para remover cianuro libre, sino hierro, cobre y
complejos con oro [8] son foco de estudios recientes.

Trabajos previos han demostrado la viabilidad de eliminacion y recuperacion de iones metalicos disueltos en aguas residuales,
empleando fotocatalisis heterogénea con TiO,. El proceso implica la reduccion y deposicién de metales, sobre la superficie del
semiconductor, seguido de su extraccién mediante procedimientos quimicos o mecanicos [9], sin embargo, el TiO; tiene escasa

fotoactividad bajo radiacion solar y elevada recombinacion de los pares e-/h+. Con el fin de superar estos inconvenientes, se

87



CATALISIS 9 (2020) 86-97 Michel Chico, Isel Maria Castro, Aida Liliana Barbosa L

DOI: 10.5281/zenodo.4312164

penso en incorporar el niobio ya que este posee una quimica versatil y rica, ademas que como promotor puede mejorar
caracteristicas del TiO,, como actividad, selectividad, estabilidad, esperando que esta incorporcion conduzca a mejores
propiedades para la remocion de cianuro. Sistemas cataliticos basados en niobio (Nb), pentéxido de niobio (Nb2Os) y mezclas
6xido de niobio -6xido de titanio (Nb2Os- TiO>) son Utiles para varias reacciones, debido a la versatilidad del enlace Nb-O, su
potencial redox, acidez alta e interacciones fuertes metal soporte, cuando actua como fase activa, dopante o como soporte [10-
13].

Compuestos como 0xido de niobio hidratado (Nb,Os*nH,0) y fosfato de niobio (NbOPO4.2H,0) tienen fuertes propiedades
acidas sobre las superficies (Ho = -5,6), correspondiente con una fuerza acida del 70% del acido sulfirico (H2SO4) y se utilizan
como catalizadores cidos sélidos, cuyas estructuras laminares permiten y han mostrado propiedades 6pticas que aumenta su
poder fotocatalitico[14-15]. Estas caracteristicas hace que los materiales basados en niobio puedan ser aplicados en
condensacion, hidratacion, deshidratacién, esterificacion, eterificacion y reacciones de hidroélisis. [16] y muy recientemente en
oxidacion parcial de metano[17]. El &cido niébico (Nb2Os*nH,0) puede prepararse por métodos diferentes, los cuales influyen
en la textura, cristalinidad y en las propiedades de acidez halladas. [18,42].

La temperatura de calcinacidn del Nb,Os amorfo tambien conduce a lograr fases cristalinas predominantes, la fase TT obtenida
a temperaturas de 500°C (pseudohexagonal), una de ellas conocida como fase T del Nb,Os (estructura ortorrombica) alrededor
de 750 °C muy util para la fotocatélisis [14], la fase tetragonal obtenida a 900°C y la forma H a temperaturas mayores a 1000°C.
El Nb,Os*nH,0 posee efecto promotor cuando se agrega en pequefias cantidades a catalizadores como (TiOg, SiO2, V20s, etc),
mejorando su actividad catalitica, su selectividad y prolongando la vida util, De igual forma muestra un efecto pronunciado
cuando se emplea como soportes de metales o catalizadores de 6xidos metalicos [19-20].

En el presente trabajo se sintetizaron sistemas cataliticos a base de titanio y niobio, mirando el efecto del porcentaje de
impregnacién del oxalato de titanio (Ti (C204),), sobre el NbOs.3H20 en particular con las propiedades texturales, forma y
tamafio de las cristalitas. De otra parte, usando fusion sélida se obtuvo estructuras laminares de niobio-titanio tipo (HTiNbOs).
Se analizaron los efectos de la concentracion del catalizador, pH y temperatura, la importancia de las especies metal oxigeno,
que pueden conferir buen comportamiento catalitico para la oxidacion del cianuro libre, mediante ensayos en un reactor
semibatch, con irradiacion ultravioleta de 125W. Las propiedades acidas, morfoldgicas y texturales de los solidos sintetizados
fue examinada usando XRD, espectroscopia Raman, SEM / EDS, FT-IR y TGA, mostrando que los materiales sintetizados

titanoniobiatos representan una gran alternativa para la remocion de cianuro.

2. Metodologia Experimental

2.1. Sintesis del Oxalato de Titanio (Ti (C204)2) y NbOs.3H,0 impregnado con Ti (C204)2

Con la finalidad de obtener sélidos con cambios de cristalinidad y forma de la particula de los catalizadores fue empleado el
anion oxalato, para ello el 6xido de titanio TiO, (Degussa P-25), fue dispersado en exceso de una solucién de acido oxalico en
2-propanol para mejorar su solubilidad y fue sometido a reflujo por 17 horas a 80°C, con lo que se obtuvo un sélido blanco
correspondiente al oxalato de titano Ti (C204)2 , el cual se seco a 120°C. [21]. Este precursor de sintesis fue empleado para
obtener dxidos mixtos Ti-Nb, empleando acido niébico NbOs.3H.0 (donado por CBMM) con oxalato de titanio (V) Ti(C204)2
con cargas de 0,5 %, 1,0 % y 1,5% mediante impregnaciones via himeda, empleando (0,01moles, 0,02moles y 0,03 moles
respectivamente), se mantuvo agitacion magnética a 300 rpm por 3h. La mezcla pastosa obtenida se sometié a ultrasonido por

5 minutos. Posteriormente, el sélido se secd a 60°C en una estufa a vacio por 12 horas y se calcind a 300°C.
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2.2. Sintesis del titanoniobiato de potasio (KTiNbOs)

El titanoniobiato de potasio (KTiNbOs) fue otro de los precursor catalitico que se obtuvo mezclando cantidades
estequiométricas de K,COj3 (5% en exceso), Nb,OsenH,0 (donado por CBMM) y TiO; (Degussa P-25; 30% rutilo, 70 %
anatasa); con un tamafio de particula entre 20-30 nm, area superficial relativa de ~50 m?/g empleando una relacién 1:1:2
respectivamente. Los solidos fueron agitados mecanicamente por 1 hora, a continuacion esta mezcla pastosa en ultrasonido por
1 hora para garantizar una homogeneidad. [21-22]. Posteriormente la mezcla se colocd en un crisol y fue calentada a 1000°C

por 6 horas para promover el reordenamiento estructural entre los materiales de partida y formar el KTiNbOs.

2.3. Sintesis del titanoniobiato (HTiNbOs)

La sintesis del HTiNbOs se realiz6 acorde con la metodologia descrita en [23]. El titanoniobiato acido se obtuvo por intercambio
catioénico del KTiNbOs empleando acido clorhidrico HCI, 4M y efectuando lavados sucesivos durante tres dias. Se mezclaron
fracciones estequiométricas de K,CQOs, Nb,Os'nH20 y TiOz, con un 5% de exceso en K2COs, el sélido se macero por 30 miny
se homogeniz6 usando ultrasonido por 20 min. Se calentd la mezcla a 1050 °C por 6 horas, enfriando a temperatura ambiente,
ajustando el pH a 9, con hidréxido de amonio 40% v/v. El coloide formado se lavé por varios dias con abundante agua
desionizada y HCI para promover el intercambio catiénico ajustando el pH nuevamente con KOH y HCI, se requirieron lavados
por varios dias con técnica de sifdn, hasta conductividad de 4 (uS/cm)y pH cercano a la neutralidad, luego se sec6 a 120°C

al vacio por 3 horas.

2.4. Caracterizacién de los catalizadores

Para los andlisis DRX se utilizé un Rigaku miniflex Il benchtop XRD equipado con radiaciéon Cu K (alfa) A=1.5418 A°),
0=0,22°, operado a 40 Kv y 30 mA. Los analisis de composicion de la fases, fueron llevado a cabo en un espectrofotdmetro
LSI Dimension P1 Raman Systen operado con L&ser de Diodos (785 nm), el cual posee una estabilidad de temperatura de
0.007nm/°C, fue calibrado con Hg/Ar, una efectividad de captura de datos de 10ms. Las propiedades texturales y morfol 6gicas
fueron estudiadas usando un microscopio electronico de barrido JEOL JSM-840 para lograr microfotografias con aumentos de
2000x y 3000x a 20kV, acoplado con una unidad de emisidn de electrones EDS. Un tratamiento especial se efectu6 para lograr
detallar la microporosidad de los catalizadores, empleando un equipo Cryo-SEM Zeiss DSM 960 con un catodo de LaBs,
operado a 20KV, usando grafito como material conductor, con el fin de mejorar la sefial y el contraste, se empled pulverizacion
catodica y posterior cobertura con una capa de oro fina (BIO-RAD Semiconductor Sputter Coater E5175). Inicialmente la
muestra se enfrid a la méaxima velocidad posible, mediante nitrégeno nieve. A continuacidn se paso al sistema de criobservacion,
esta tecnica permite la medicion del grosor de las capas o laminas de materiales nanoestructurados. Los andlisis termo
gravimétricos se realizaron en un equipo PERKIN ELMER Thermogravimetric Analizer TGA 7 serie 519N8110305, cuyo
software fue PYris TGA 7HT y una balanza de sensibilidad de 0,1pg. Una muestra de 15 mg se calentd con un calentamiento

inicial a 35 °C por 5 minutos y luego se aumento la temperatura a 1000 °C a una velocidad constante de 20 °C por minuto.

2.5. Ensayos Cataliticos

Para la reaccion de fotodegradacion de cianuro se empleo un reactor de borosilicato tipo semibanch 0,25 L, con agitacion
constante a 360 rpm, bajo irradiacién UV-c usando una ldmpara de Hg de 254 nm y 125 W. La solucién cianurada, fue
burbujeada con aire con un flujo constante de 0,6 L/min, y 30 °C + 2 por 2h de reaccion, empleando una relacion de catalizador

de 0,05g/L. (Ver esquema en la Fig. 1). Antes de la irradiacion, los fotocatalizadores fueron dispersados por agitacion
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magnética, en ausencia de luz por 1h, hasta alcanzar el equilibrio debido a que el cianuro se adsorbe en la superficie del
catalizador en un porcentaje no mayor del 10%. Solo hasta entonces la suspensidn fue irradiada con luz UV-c. El seguimiento
de la reaccion se hizo potenciometricamente, empleando un electrodo selectivo de cianuro y realizando una curva de
calibracién, empleando una solucién standard de cianuro de sodio de 1000 ppm. Para la determinacién de cianato se empleo
un electrodo selectivo de amonio.
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Figura 1. Setup de la planta con fotorreactor semibatch para la degradacion de cianuro: 1.Vaso de reaccién; 2. Lampara de
vapor de mercurio; 3. Termocupla; 4. Entrada de agua de enfriamiento; 5. Barra de agitacion; 6. Agitador magnético; 7.
Mezcla de reaccion; 8. Manguera de burbujeo de aire; 9. Chaqueta para agua enfriante; 10. Bomba sumergible; 11.
Microcompresor de aire; 12. Tubo central; 13. Lector de temperatura. (Fuente propia).

3. Resultados y Discusién

3.1. Caracterizacion de los catalizadores

3.1.1. Andlisis de fases cristalinas presentes por difraccion de rayos X

El analisis de XRD para los catalizadores sintetizados NbOs.3H,O impregnado con 0,5%, 1,0% y 1,5% de Ti(C204)2, €l
HTiNbOs y el &cido niobio Nb,Os'3H,0 se muestran en la (Fig. 2), las fases fueron identificadas usando the Powder Diffraction
File (PDF) database (JCPDS, International Centre for DiffractionDate). La adicion de oxalato mejord notablemente la
cristalinidad con respecto al NbOs.3H,0, un sélido amorfo que mostré sefiales anchas en 10°, 24° y 52°, correspondientes a
distorsiones en los grupos NbOs, debido al radio amplio del Nb*® [24].
Durante el proceso de sintesis se logro el control de la estructura y morfologia del Nb,Os amorfo por parte del oxalato de titanio,
logrando que este cristalizara en la forma T (estructura ortorrdmbica) [14,25], a una temperatura de solo 300°C, con tamafios
nanoparticulados (Tabla 1), favorecidos posiblemente por la interaccidn con el solvente 2-propanol. Se aprecid un alto grado
de cristalinidad de la fase ortorrobica con picos intensos y angostos de acorde con el PDF No. 30-0873, que se hizo mas notorias
con una mayor carga de oxalato, (Fig. 2). La sefial en 20 = 63,15° se asign0 a la fase anatasa, la cual no vario notablemente
cuando el porcentaje oxalato de titanio (1) aumento.
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Una sefial muy intensa centrada en (20 = 24,0° y 28,2°) podria estar relacionadas, con la existencia de particulas nanoesféricas
aglomeradas producidas en el NbOs, inducidas por la presencia del oxalato, de acorde con JCPDS-ICDD file 27-1312 [26]. De
otra mano se ha reportado la posibilidad de la formacion de un quelato de tipo poliédrico con el niobio, a través de los atomos
de oxigeno del oxalato, previniendo la obtencion de una estructura con cadenas tipo collar de perlas, esto ayuda a controlar los

procesos de recristalizacién, actuando como un templante y favoreciendo la formacion de nanobastones. [27]

Tabla 1. Diametro de particula para los catalizadores sintetizados.

Muestra Nb2Os:nH20/0xalato de  Nb20s-nH20O/oxalato Nb2Os-nH20/0xalato HTiNbOs
titanio (1V) 0,5% de titanio (1V) 1% de titanio (1V) 1,5%
Dp(nm) 6,61-16,40 19,07-16,39 19,18-16,39 20,32-34,77

El catalizador titanoniobiato acido HTiNbOs, mostréd mezcla de fases cristalinas Nb2Os, TiO, y HNbTiOs. Desapareciendo los
picos relacionados con la fase T del acido nidbico, es decir, sin predominancia de un sistema ortorombico, algunas sefiales
débiles en (20 =32,0° y 39,1°) se pudieron relacionar con la fase tetragonal y monoclinica H, favorecida a temperaturas como
1000°C. La presencia de estructuras interlaminares, son apreciadas en un conglomerado de tres reflexiones centradas en 28,5°
y 31,7° y el pico en 10,62°. Un cambio notorio lo sufrio el perfil de DRX entre (20 = 51,2° y 56,8°) con la presencia de un
conjunto de picos relacionados con la fase anatasa del TiO, [28-29]

Mediante el célculo del tamafio de cristalita empleando la ecuacion de Scherrer (Tabla 1) se aprecié que para los complejos de
oxalato de titanio se encontr6 un tamafio de particula entre 6,6 nmy 26,7 nm, lo cual esta acorde con lo reportado por Baranwal
[30]. Relaciones pobres en titanio (NbTi-0,5%) muestran menores tamafios de particula, pero en un intervalo mucho mayor, es

decir, se generan nanocristales aislados muy pequefios, pero en una proporcién mayor.

3.1.2. Estudio de grupos vibracionales presentes en los solidos por espectroscopia Raman

El aspecto del perfil raman para el acido niébico muestras un sélido muy amorfo, con picos anchos muy poco definidos, la
adicion del oxalato de titanio enriqueci6 la cristalinidad y se pudo apreciar bandas en la regién entre 200cm™ a 400cm, que
corresponden a vibraciones de cationes, ocupando centros de octaedros y tetraedros [14]. Sefiales alrededor de los 500 cm™-
700 cm?, (Fig. 3), son debidas al estiramiento Nb-O y el hombro poco resuelto alrededor de los 290 cm™, asignada al enlace
débil Nb-OH se presentaron para el Nb2OsnH,0 de acuerdo con Barros y col. [31]. La muestra de NbO, contiene poliedros
ligeramente distorsionados, los cuales se identifican mediante una banda que sale alrededor de los 1350 cm™. Al adicionarle
titanio a la muestra de NbO observamos, que esta banda caracteristica de los poliedros en el espectro Raman del NbTi-(0,5%;
1% y 1,5%) desaparece, como se esperaba con el aumento de cristalinidad y aparece la banda a 390 cm™ asignada a
estiramientos vibracionales Ti-O de los dimeros Ti-O-Ti. Para el acido nidbico (Nb,Os'nH,0), en la region de 730 cm, se
espera haya flexiones del enlace Nb-O-Nb, enlaces Nb-O-Nb y estiramientos simétricos Nb-O del Nb.Os .Al igual que

estiramientos simétricos Nb=0 en la superficie, reportados por estudios de deconvolucion [32].
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3.1.3. Estabilidad térmica mediante estudios de termogravimetria TGA

La curva de pérdida de peso obtenida para el Nb,Os mediante el analisis por TGA, se muestra en la (Fig. 4), la cual presenta un
descenso muy poco pronunciado en dos etapas: La primera asociada con perdida de la humedad a 60°C y otra en 110°C
posiblemente debida a la eliminacién de impurezas organicas, como el CO2[33].

Estos cambios podrian expresarse a través de la ecuacion 1

A/aire
Nb20snH;0 5 NbyOs + CO; + (Hs0)..ovoeoo.. ec. (1)

105 1 1 1 1 105
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Figura 4. TGA del Nb,Os'nH,0 Figura 5. TGA del Nby;Os'nH;0O Figura 6. TGA del HTiNbOs
dopado con oxalato de titanio (1V)

Un descenso de peso en el intervalo de temperaturas de 105°C y 250°C se asoci6 con el proceso de evaporacion de aguas de
hidratacion y aguas adsorbidas en la superficie [34-35], que permiti6 calcular las aguas de hidratacion que fueron tres.
(Nb20s.3H20), las cuales no se mantienen, por la gran higroscopicidad del Nb,Os que se humedece muy rapidamente. Por lo
que es comunmente escrito (Nb20s.xH,0). En el termograma mostrado en la (Fig. 5), se obtuvo una pérdida total de peso del
45%, correspondiente a la deshidratacion de un complejo hidratado de TiO, con anidn oxalato, y posterior descomposicion
como anhidrido oxalico, perdiendo aguas adsorbidas (H20ads) Y las de hidratacion [36]. En la etapa final se observo la formacion

del TiO,, el proceso de descomposicion térmica se puede describir teniendo en cuenta la siguiente ecuacion:

A
[TiOZ(Hzo)z](Czo4) + Hy005— TiO, + [CzOs+ (HzO)z + Hands]; ec. (2)

El termograma del Nb,Os'nH,O dopado con Ti (C204)2 es mostrado en la (Fig. 5), en el cual se observa un descenso de peso
en tres etapas [37]. El primero relacionado con la pérdida de peso inicial de un (12%) entre 30 °C y 180 °C atribuido a la
liberacién de los solventes orgéanicos volatiles (alcohol isopropilico) usados para el proceso de sintesis, las aguas adsorbidas y
las impurezas organicas presentes en el Nb,Os'nH;0. La segunda etapa con una disminucion de cerca de un (10%), se asocio
con la perdida de aguas de hidratacion del Nb,Os'nH,O y CO; del oxalato, la cual se da en el intervalo de 180 °C hasta 300 °C,
permitiendo la descomposicion del oxalato como anhidrido oxalico. Por dltimo, un porcentaje en la disminucion del peso del
(17%), fue asociado con un fuerte descenso desde los 300°C a los 420°C, que pudo deberse a la formacion del 6xido de titanio,
al producirse la descomposicidn total del oxalato de titanio [38]. En la (Fig. 6) se muestra el termograma del HTiNbOs, no se
apreciaron cambios significativos en el perfil de la curva, un pequefio descenso entre 50°C y 110°C, fue atribuido a la
evaporacién de agua adsorbida en la superficie [39] y la perdida a 180°C se relacioné con carbonatos provenientes del medio

[40]. Dado que en el proceso de la sintesis del HTiNbOs, los 6xidos fueron calcinados a 900 °C, no fue notoria una pérdida de
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peso posterior, (Fig, 6), esto pudo estar relacionado con la formacion previa en los procesos de calcinacion de las fases
estructurales, como tetraédrica y monoclinica de los éxidos de niobio, que se presentan a temperaturas entre 900°C y 100°C,

las cuales lo hicieron mas estable. [14]
3.1.4. Determinacion de la morfologia y textura por estudios de microscopia electrénica de barrido SEM

Las metodologias de sintesis desarrolladas en la presente investigacion, condujeron a la obtencion de materiales
nanoparticulados, cuando se empleo el oxalato de niobio (IV) y en el caso de la estructura laminar de titanoniobiato, los
materiales fueron tipo nanoestucturado poroso, como se aprecio en los tamafios de cristalita en la Tabla 1. El estudio SEM para
los solidos de Nb,Os obtenidos empleando oxalato como template, NbTi con carga 1,5%, (Fig. 7A), mostr6 un conglomerado
amorfo muy heterogéneos, de particulas esféricas, al igual que cristales muy pequefios esféricos asociados con Nb2Os ,como se
reporto en la discusion de datos de XRD. La (Figs. 7B y 7C), muestra claramente la estructura laminar de cerca de 1 pm en
varias capas apiladas para el catalizador HTiNbOs con un aumento de 4500X, (Fig. 7B). Con el fin de calcular el espesor de
las capas presentes en el HTiNbOs, se tomaron las microfotografias en condiciones de criogenia y con aumentos de 19000x

(Fig. 7C), registrandose valores entre 0,006pm a 0,08pum.

A B Cc

X4500  Sum [ k13000 pm

Figura 7. Imagenes de microscopia de barrido (SEM) para el catalizador (A) conglomerados de Nb,Os, (B) estructura laminar
del HTiNbOs y (C) Determinacion del espesor de la capa de HTiNbOs.

3.1.5. Desempefio de los catalizadores en la fotodegradacion de cianuro libre.

Para analizar la influencia de cada uno de los parametros que participan en el proceso catalitico, se realizaron los blancos de
reaccion con soluciones preparadas en el laboratorio, empleando una concentracion inicial de 100mg/L CN-. Se pudo apreciar
que la concentracién de cianuro catalizador y aire no superaron el 7% de remocion de cianuro libre, al igual que el proceso de
fotolisis, en tanto que el proceso fotocatalitico mostro la degradacién més rapida y completa. A pesar de que el éxido de niobio
puede trabajar en un amplio rango de pH, el intervalo de operacion para el caso de este estudio fue tomado entre 9,5y 12.
Investigaciones previas reportan una mejora del proceso a pH bajos, sin embargo, cualquier cambio a un pH menor de 9,3 en
presencia de iones de cianuro, no pueden ser determinados debido a la posibilidad de la volatilizacion del cianuro, el cual
cambiaria su concentracion durante la reaccion, reportando porcentajes de degradacion menores. Ademas de favorecer la

produccion de acido cianhidrico letal para el ser vivo.
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Figura 8. Degradacion de CN- usando Nb;Os, NbTi y Figura 9. Formacién de cianato como producto principal
HTiNbOs como catalizadores, [catalizador]: 2,85g/L; pH: 9,5; de la oxidacién de cianuro libre en medio acuoso expuesto
t: 120min. radiacion UV.

Mediante los estudios raman fueron evidenciados los puentes de enlaces entre Nb-O-Ti, los cuales podrian estar relacionados
con la actividad redox de la superficie, permitiendo la oxidacion del cianuro libre a cianato [41]. La adicién de titanio en la
forma oxalato al Nb.Os en diferentes proporciones (NbTi-0,5%; NbTi-1%; NbTi-1,5%), favorecio estructuras cristalinas
relacionadas con fases pseudohexagonales y principalmente la fase T ortorrombica del Nb,Os , a la que se le reporta actividad
fotocatalitica[14,15] Conglomerados de cristalitas de tamafio nanométrico, con defectos intrinsecos en los éxidos
semiconductores de niobio, con el oxalato de titanio mostraron naturaleza esférica, lo que podria facilitar la estabilizacion de
estados de energia intermedios, promoviendo un decrecimiento o inhibicion en la rapidez de recombinacién del par electrén-
vacancia cationica (e- - h+), permitiendo un perfil de la curva de C/Co vs tiempo, con cambios mas uniformes en la velocidad,
y favoreciendo una mayor actividad fotocatalitica que el Nb,Os amorfo, cuyo perfil de la curva cinética presenta cambios méas
notorios de velocidad de reaccion. Un ligero incremento en la actividad catalitica lo present6 el catalizador HTiNbOs, debido
a la presencia de la fase anatasa del TiO», asociada con la actividad fotocatalitica, como lo mostré el difractograma de rayos X.
Aspectos morfolégicos como poseer una estructura laminar, tipo cascada y de laminas muy finas con espesores micro y
manomeétricos pudo incidir en el desarrollo de propiedades Opticas, que mejoran la separacion par electrén vacancia catiénica
(e- —h+), favoreciendo la interaccién con el cianuro libre sobre la superficie, dandose la fotoxidacion a cianato de una forma
mas selectiva que en el caso de los catalizadores impregnados. Ademas la presencia de grupos niobiatos, el enlace de hidrégenos
interlaminar del tipo O-He++O, fomentarian una mejor conduccion electrénica favoreciendo el proceso de oxidacion, asociado
a la presencia de fase anatasa del TiO2 [41], estos aspectos podrian ser mas enriquecidos con futuros estudios determinando la
energia de banda prohibida para los sélidos sintetizados y medicion de la fotoactividad en varios ciclos de reaccion. De acuerdo
con esta discusién nosotros podriamos estar de acuerdo con el mecanismo propuesto por Harraz and Abdel-Salam (2013)

descrito a continuacion [42]:
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TiO, + hv - TiO,(2h* + 2e7) ec. (3)
%02 +2e” + H,0 - 20H™ ec. (4)
20H™ + 2h* - 20H ec.(5)

CN™ +20H - OCN™ + H,0 ec (6)
20CN™ + 0, > 2C0, + N, ec(7)
2CN™ + 20, Ti0,/H,0/hv 2C0,+ N, ec(8)

El seguimiento de la concentracion de cianato como producto de reaccién de la oxidacion fotocatalitica de cianuro, se realiz6
por medida indirecta utilizando un electrodo selectivo de amonio, se aprecia en la (Fig. 9), las curvas muestran una
proporcionalidad a medida que se consume el cianuro en la reaccién, para producir cianato. Para los catalizadores empleados
en este estudio la secuencia de velocidad de formacion de cianato fue HTiNb=NbTi-1%»Nb,Os. Lo cual se puede explicar a
dos factores: el primero con la obtencidn de fases cristalinas activas para la fotocatalisis y el segundo debido al efecto sinérgico
entre el niobio y el titanio para la generacion de los pares e- h+, cabe resaltar que una curva de formacidn de cianato no presenté
cambios de forma aparentes, esto pudo deberse a la forma de las particulas que son esféricas nanométricas, en el caso del
oxalato y la estabilidad de la estructura laminar del HTiNbOs. Una estructura laminar en capas muy finas como las que se
encontraron en el HTiINbOs , podria favorecer que los electrones que estén presentes en el TiO, puedan transferirse al niobiato,
aumentando su tiempo de recombinacion par electron hueco, mejorando su estabilidad, apreciandose un pequefio incremento
en su fotoactividad. [42]. Contemplando los aspectos electronicos, se puede observé que el titanio en los catalizadores esta en
estados de oxidacion Ti®* y Ti** y el niobio estaria como Nb*" y Nb®* esto estaria permitiendo tener un nimero variable de
huecos, los cuales estan dados por los oxigenos intersticiales. Este transporte electronico pudo permitir la reduccion
estequiometria de los iones Ti (+4) a Ti (+3), favorecida por la presencia del Nb (+5) presente en la estructura del sélido. Dando
lugar a la formacion de una especie reactiva Nb*r; propuesta por Ruiz y col (2004), mejorando la reaccién de oxidacion de

cianuro libre a cianato. [42-43]

4. Conclusiones

La presencia de la fase activa ortorrobica T-Nb,Os por la adicion del oxalato de titanio (IV), favorecio la oxidacion del enlace
C=N a N=C=0 en efluentes acusosos. Mediante la formacion de enlaces tipo Nb-O-Nb y estiramientos simétricos Nb-O del
Nb.Os y estiramientos simétricos Nb=0, se hizo posible la generacion de pares e-/hueco+ e inhibicidn de la recombinacion,
siendo fases activas en la fotodegradacion de cianuro libre. Las capas interlaminares obtenidas para el HTiNbOs, dotaron al
catalizador de una actividad fotocatalitica, ligeramente mas alta para la remocion de cianuro libre registrando un 93,7% en 2h,
posiblemente debido a una mayor estabilidad y a la presencia de la fase anatasa del TiO, degussa P-25. Con estos resultados se
mostré la potencialidad del niobio como promotor fotocatalitico, para el tratamiento de compuestos toxicos como el cianuro

libre en soluciones acuosas.
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