ESTUDIO DE LA INCIDENCIA DEL ION TIPO A’ EN LA FASE RUDDLESDEN-
POPPER (RP) DE FORMULA A’;La,Tiz010 Y SU INTERCAMBIO IONICO SOBRE
LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA PARA LA PRODUCCION DE H;

DANIELA CASTRILLON BEDOYA

FRANCY JULIETH OSORIO VELEZ

UNIVERSIDAD TECNOLOGICA DE PEREIRA
FACULTAD DE TECNOLOGIAS
ESCUELA DE QUIMICA
PEREIRA

2016



ESTUDIO DE LA INCIDENCIA DEL ION TIPO A’ EN LA FASE RUDDLESDEN-
POPPER (RP) DE FORMULA A’;La,Tiz010 Y SU INTERCAMBIO IONICO SOBRE
LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA PARA LA PRODUCCION DE H;

DANIELA CASTRILLON BEDOYA

FRANCY JULIETH OSORIO VELEZ

Requisito parcial para optar al titulo de Quimico Industrial

DIRECTOR

HOOVER ALBEIRO VALENCIA SANCHEZ

UNIVERSIDAD TECNOLOGICA DE PEREIRA
FACULTAD DE TECNOLOGIAS
ESCUELA DE QUIMICA
PEREIRA

2016



NOTA DE ACEPTACION DE TRABAJO DE GRADO

ESTUDIO DE LA INCIDENCIA DEL ION TIPO A’ EN LA FASE
RUDDLESDEN-POPPER (RP) DE FORMULA A’;La,TisO10 Y SU
INTERCAMBIO IONICO SOBRE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA PARA
LA PRODUCCION DE H,

Presentado por:
DANIELA CASTRILLON BEDOYA
FRANCY JULIETH OSORIO VELEZ

Los suscritos director y jurado del presente trabajo de grado, una vez realizada la

version escrita y presenciado la sustentacion oral, decidimos otorgar:

La nota de:

Con la connotacion de:

Para la constancia firmamos en la ciudad de Pereira hoy:

Director: Hoover Albeiro Valencia Sanchez
Firma:
Jurado: Yenny Patricia Avila Torres

Firma:




DEDICATORIA

Agradezco en primer lugar a Dios por permitirme llegar donde estoy, por iluminar
mi camino, por llenarme de fortaleza y paciencia para guiarme hacia esta gran
meta en mi vida pero mas que todo le agradezco inmensamente por darme el

mejor de los regalos la vida y una maravillosa familia.

A mis padres les agradezco por su apoyo, por creer en mi y por inculcarme todos
los valores que hacen de mi la persona que soy, a ellos les dedico todos mis
triunfos y éxitos.

A Juan David Velasquez por ser una persona incondicional, un apoyo
fundamental en todo momento y por siempre tener una voz de aliento en los
momentos mas dificiles, y también agradezco a toda mi familia que de alguna
manera han puesto su granito de arena para culminar satisfactoriamente esta

etapa de mi vida.

Daniela Castrillon Bedoya



DEDICATORIA

A mi familia, en especial a mis padres Flor Alba y Diego Enrique quienes con su
esfuerzo, amor y dedicacion me han guiado en cada etapa de mi vida y han hecho
de mi lo que soy hoy en dia.

A mis amigas por su apoyo incondicional, su acompafiamiento, por estar conmigo
en los momentos que mas las he necesitado, por escucharme, por los consejos y

por estar para mi durante la realizacion de este trabajo.

Francy Osorio



AGRADECIMIENTOS

A la Universidad Tecnoldgica de Pereira asi como a la Vicerrectoria de
Investigaciones, Innovacion y Extensién por el presupuesto dispensado para

realizar este proyecto.

A la Universidad del Quindio por prestarnos sus instalaciones para realizar el

analisis por Absorcién Atomica.

De igual manera al Profesor Jhon Alexander Rodriguez Espinosa por el préstamo
de equipo para la medicién de Absorcion Atdmica en la Universidad del Quindio.

A la escuela de Quimica por permitirnos emplear sus instalaciones para llevar a

cabo la realizacion de esta investigacion.

Al profesor Hoover Albeiro Valencia Sanchez por su apoyo y dedicacion para

guiarnos en cada paso hasta concluir este proyecto.

A nuestro jurado, la profesora Yenny Patricia Avila Torres por su colaboracion y

asesoria en este trabajo.

A nuestras familias por el apoyo incondicional que nos brindaron para el

cumplimiento de esta gran meta.

Y atodos los que de alguna manera aportaron en la realizacion de este trabajo.

Vi



TABLA DE CONTENIDO

RESUMEN. ... e et e e e e e et e eaaans 15
INTRODUGCCION ... .oouiiuiecieiteeeie ettt ete et ate ettt e et eteste e etesveeneeeaeareanee e 16
JUSTIFICACION ..ottt ae e e eteeteena e, 18
MARCO TEORICO ...ttt 21

1.1 PERO OV SKIT AS e e e e enans 21
1.1.1 Propiedades de 1as PeroVsKitas............ccoouuiieeeeeiiiiiiiiiiiiiiee e 24
1.1.2 Estructuras derivadas de las perovskitas ............cccccvveeeeeeiiiiiieeeeeceeinnnnn. 25

1.2 INTERCAMBIO IONICO .....coviiiiiie e 29
1.3 FOTOCATALISIS ..ottt 32
1.4 PRODUCCION DE HIDROGENO .......cocuimiiiiiiiieiiiisisieiee e 34
1.4.1 Electrolisis de Alta TeMPEratura...........oooviiieiiiiiiiiiiiiieiiiieeieeeeeeeeeaee e 36
1.4.2 Ciclos termoquimicos (REDOX) de alta temperatura.................cccevnnnn... 37
1.4.3 Procesos FOtoeleCtrolitiCOS. .........ccouviiiiiiiiiii e 37
1.4.4 Procesos fotobiolOgICOS..........oovviiiiiiiiiiee e 38
1.4.5 Procesos FOotoCatalitiCOS ..........cooeeeiiiiiiiiiiiii e 39

2. OBUJIETIVOS. ...ttt e e e e e 40
2.1 OBIETIVO GENERAL ... ..o 40
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS......oioeeeeeteeeee et 40
3. METODOLOGIA ....ooiieiiieeeieie ettt 41
S.L MALEIIAIES ...ttt 41

O I A - (o 1)V 1 PSS UUPPPPPUPPPPRPPRR 41

I F0 2 o U ] o o 1 41



S.L.3MaAterial de VIAIIO ..e e 42

3.2 PrOCEAIMIEINTO ...ttt e e e e e e e eeas 42
3.2.1 Sintesis de compuestos en fase (RP).......cccccoveeeiiiiiiiii 42
3.2.2 INtercambio IONICO ..........uuuuiiiiiiiiiiiei ettt 45
3.2.3 Impregnacion con Oxido de Niquel (NiO) .......coeevviiiiiiiiiiiiiiiiie 46
3.2.4 FOOCALANISIS ....coiii ittt 47

4. RESULTADOS Y DISCUSION ......ooviiiiieiieeeeee et 49

4.1 Sintesis de compuestos en fase (RP) ... 49

4.2 INtercambiO [ONICO .....uuuuiiiiiiiiiiee e 53

B o] (0T = 1] PP 59

4.4 Verificacion Actividad Fotocatalizadores.............coocoiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeae 76

4.5 ANALISIS DRX ..iiiiiiiiiiii ettt e ettt e e e e e e e e e e e e e eaaraaaae 79

5. CONCLUSIONES ... .ottt e e et eeaan s 86
6. RECOMENDACIONES ... 88
7. BIBLIOGRAFIA ..ottt re e 89
8. ANEXOS . e 96

viii



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Celda unidad de la perovskita ideal simple, ABX3. Cationes A

(esfera naranja), B (esferas verdes), aniones X (esferas rojas). .......ccccceeeevvevvnnnn.. 22
Figura 2. Estructura Ideal de [a perovskita .............ouuuuuuieiiiiiiiieiiiiieeeeei e 23

Figura 3. Elementos de la Tabla Periddica que pueden ocupar los sitios A

Figura 4. Estructuras laminares derivadas de la perovskita paralelas al
[01F= T Lo TN (00 ) PP 27

Figura 5. Esquema de la sintesis de fases metaestables por métodos de

(o UYL T To= ] U = 1Y P 31
Figura 6. Esquema de una celda fotoelectroquimica (PEC)®%. ........ccoevveveevennnn. 38

Figura 7. Método del complejo polimerizable (PC) o método de Pechini,

meétodo usado en la sintesis de 10S COMPUESLOS. .......coeveeeeeeeriiiiiiiiiiee 44

Figura 8. Formaciébn de gel utlizando el método del complejo

polimerizable (PC) 0 método Pechini. ...........ccooovviiiiiiiiiiiie e 45
Figura 9. Reactor radiaCion UV. .........ccooiiiiiiiiie e eeaenaes 48
Figura 10. Reactor utilizado en la degradacion de azul de metileno..................... 77
Figura 11. Patrén DRX para NasLasTiz010.2% oveeeeeeeeeeeeeeeee e 79
Figura 12. Patrén DRX de KaLazTiz010.28% ..evivieieeeecceceee e 80
Figura 13. Patron DRX para €l Las0s®2 .....o.voeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 85
Figura 14. Patron DRX LagsTiOs. ... 85



LISTA DE GRAFICAS

Gréafica 1. Curva de Calibracion de Metanol...... ..o 60

Gréafica 2. Normalizacion de la concentracion en la degradacion de

Metanol con los fotocatalizadores provenientes del Na,LasTizO10. «ooeevvvvvvnnieennnnes 67

Gréfica 3. Normalizacibn de la concentracién en la degradacién de

Metanol con los fotocatalizadores provenientes del KoLasTizO10. e veeevevinniieernnnns 68

Grafica 4. Normalizaciébn de la concentracion en la degradacion de

Metanol con los fotocatalizadores provenientes de LioLasTizO10.cevnevevnnieiiinneennnn. 69

Gréfica 5. Normalizacion de la concentracién en la comparacion de los

diferentes fotocatalizadores sin carga de co-catalizador. ...........cccccceeeeeeveeiinnnn. 71

Gréafica 6. Normalizacion de la concentracion en la comparacion de los

diferentes fotocatalizadores con carga de co-catalizador de 0,05 % NiO............. 72

Gréafica 7. Normalizacion de la concentracion en la comparacion de los

diferentes fotocatalizadores con carga de co-catalizador de 0,1 % NiO................ 74

Gréfica 8. Normalizacion de la concentracién en la comparacion de los

diferentes fotocatalizadores con carga de co-catalizador de 0,2 % NiO................ 75

Gréafica 9. Normalizacién de la degradacion de azul de metileno con

diferentes catalizadores y sin catalizador...............ccooeiiiiiiiiic e, 78

Gréfica 10. Comparacion espectros DRX del compuesto original y del

compuesto intercambiado, proveniente del NazLasTizO10. cvveveeveereeeviiiieereeiiinenne. 81

Gréfica 11. Comparacién espectros DRX del compuesto original y del

compuesto intercambiado, proveniente del KoLasTiz010. vovvvvvviieeeveiiiiieeeeeeiieee, 82

Grafica 12. Comparacion espectros DRX del compuesto original y del

compuesto intercambiado, proveniente del LioLasTizO10..ccvvveeeeeviieeeiiiieeiiiieeeeinnne, 83



Grafica 13. Comparacion de espectros DRX obtenidos de los diferentes

(070 0 0] 018 [T} (01T PP 84

Xi



LISTA DE TABLAS

Tabla 1. Volumen de Nitrato de Niquel adicionada a cada muestra segun

la concentracion fiNal dE NIO ..o 47

Tabla 2. Concentracion teérica y concentracion medida en absorcion
atOmica a cada uno de los fotocatalizadores obtenidos en la primera

SIS, ettt 51

Tabla 3. Concentracion tedrica y concentracion medida en absorcion
atbmica a cada uno de los fotocatalizadores obtenidos en la segunda

SIS, ettt 52

Tabla 4. Concentracion real de los metales en la perovskita, para la

PHIMEIA SINTESIS. ..ottt e e e e e e e e e e e e ab bbb es 53

Tabla 5. Concentracion real de los metales en la perovskita, para la

segunda sintesis, primer intercambio..............ciiieiiiiiiiiii e 54

Tabla 6. Concentracion real de los metales en la perovskita, para la

segunda sintesis, segundo INtErCamMDbIO. ........ccoviiiieeeiiiiiiiiiieee e e e 54

Tabla 7. Comparacién de la concentracion teérica con el 100 % exceso de

los metales con la concentracion practica, para la primera sintesis. .................... 56

Tabla 8. Comparacion de la concentracién tedrica con el 100 % exceso de
los metales con la concentracion practica, para la segunda sintesis,

primer intercambio realizado. .............coooeviiiii e 56

Tabla 9. Comparacién de la concentracion teérica con el 100 % exceso de
los metales con la concentracion practica, para la segunda sintesis,

segundo intercambio realizado. ..........co.uuiiiiiiiiii e 57

Tabla 10. Porcentajes de pérdidas para la primera Sintesis. .........cccceeeevvvvvvnnnnnn.. 58

Xii



Tabla 11. Porcentajes de pérdidas para la segunda sintesis, primer

intercambio I0NICO rEAlIZAO. ......ceneeeeeee e 58

Tabla 12. Porcentajes de pérdidas para la segunda sintesis, segundo

intercambio I0NICO rEAlIZAUOD. .. .. oo 59
Tabla 13. Curva de Calibracion de Metanol. .........c.ooeoeeei e 59

Tabla 14. Areas obtenidas en el cromatografo de gases, después de 3

horas de exposicion en radiaCion UV...........coooiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 61

Tabla 15. Concentraciones de las soluciones de Metanol después de la
=10 [F= Tox o B 6 A PP PP 62

Tabla 16. Porcentajes de degradacion de Metanol con fotocatalizador. .............. 63

Tabla 17. Degradacion por luz UV de la solucibn de metanol sin

FOLOCATAIIZAUON. .oeeee e e e 63

Tabla 18. Concentraciones obtenidas de la degradacién de metanol con

los diferentes fotocatalizadores derivados del SOdio. ........oouveeveiieieiieeeeen 64

Tabla 19. Concentraciones obtenidas de la degradacion de metanol con

los diferentes fotocatalizadores derivados del potasio ............ccoovvvvveiiiiiiiniinnennn. 65

Tabla 20. Concentraciones obtenidas de la degradacion de metanol con

los diferentes fotocatalizadores derivados del litio. ......c.vveveevive e 65

Tabla 21. Absorbancia de Azul de Metileno en contacto con diferentes

catalizadores y sin catalizador. ...........cooooiiiiiiiiii 77

Xiii



LISTA DE ANEXOS

Anexo 1. Curva de calibracion realizada por el cromatografo de gases. .............. 96

Anexo 2. Cromatograma de la solucion al 14 % de metanol en ausencia

de fotocatalizador después de 3 horas de exposicion alaluz UV............cc........... 97

Anexo 3. Cromatograma de la solucion al 14 % de metanol en presencia

de fotocatalizador después de 3 horas de exposicion alaluz UV......................... 98

Anexo 4. Cromatograma de la solucion al 14 % de metanol, antes de

empezar el proceso de fotocatdlisis con los diferentes fotocatalizadores.............. 99

Anexo 5. Cromatograma de la solucion de metanol con el fotocatalizador
H,La,Tiz010-NiO 0,1 %, proveniente del NayLa,TizO19, después de una

hora de exposicion a la radiaCion UV...........coooiiiiiiiiiiiiiii e 100

Anexo 6. Cromatograma de la solucion de metanol con el fotocatalizador
H,La,TizO10-NiO 0,1 %, proveniente del K;La,TizO10, después de una hora

de exposicion a la radiaCion UV. ............uiiiiiiiiiiie e 101

Anexo 7. Cromatograma de la solucion de metanol con el fotocatalizador
HoLa,TizO10-NiO 0,1 %, proveniente del LiLa,Ti3O50, después de una

hora de exposicion a la radiacion UV............ccoouviiiiieiiiiiii e 102

Xiv



RESUMEN

La obtencion de hidrogeno por medio de fuentes limpias y renovables usando la
actividad fotocatalitica de las de capas perovskitas en la fase Ruddlesden-Popper
(RP) de formula A’,La,TizO10, €l objetivo de este proyecto, enfocd su estudio en el

ion tipo A’ sintetizando tres compuestos usando K, Na y Li.

Ademas, se realizé un intercambio ionico de los metales alcalinos en medio acido
para analizar los compuestos iniciales y los intercambiados en cuanto a su

capacidad de intercambio, por medio de Absorcion Atémica.

Posteriormente se realizd la impregnacién a las muestras intercambiadas con
Oxido de Niguel (NiO). El propdsito, evaluar la influencia de éste co-catalizador en
la produccién de hidrégeno, por fotocatalisis, usando como técnica de seguimiento

cromatografia de gases.

Se obtuvo como resultado que los fotocatalizadores con mayor porcentaje de
degradacion fueron los de Sodio y Potasio, impregnados con co-catalizador a una

concentracion de 0,1 %.

Se confirmd, ademas, la actividad de los fotocatalizadores. Esta confirmacién se
llevé a cabo tras degradacion de un colorante (azul de metileno) bajo radiacién de

lampara de luz negra.
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INTRODUCCION

El empleo de combustibles fosiles como fuente de energia primaria se remonta a
los siglos XI-XII cuando en China se inici6 con la quema de carbon (aunque la
demanda de este combustible se intensifico durante la revolucién industrial).
Posteriormente a mediados del siglo XX el petréleo sustituyd al carbon,
convirtiéndose en la fuente méas utilizada.! Desde entonces se ha creado una
dependencia de este combustible debido a su economia y facilidad de extraccion.
El modelo energético mundial que se ha presentado se basa casi en su totalidad al
consumo de combustibles fésiles (81,2 %) del cual el 36,3 % corresponde al

petréleo, 24,9 % al gas natural y el 21 % al carbén.?

Sin embargo, estos recursos no son renovables y tienden a su agotamiento
inminente. Por otro lado, los combustibles fosiles en el proceso de combustidn
generan CO,, considerado uno de los principales causantes del efecto invernadero

y del calentamiento global.®

Analizando las consecuencias que trae el uso de las fuentes de energia
tradicionales, ha surgido la necesidad de investigar nuevas fuentes que mitiguen o
eliminen tales consecuencias negativas, por esto se ha presentado otros sistemas
energéticos basados en fuentes de energia renovables, que ademas son

amigables con el medio ambiente.

En este sentido el hidrégeno podria jugar un papel importante pues puede ser
usado para almacenar, para transportar y utilizar dicha energia cuando sea

conveniente.?

Es por esto que se ha dado el término economia del hidrogeno que responde a
una vision del futuro donde este gas, generado de forma limpia y econdmica,
serviria para alimentar el grueso de las 2 necesidades energéticas de la sociedad.

Esta propuesta reduciria la dependencia actual sobre los combustibles fésiles, ya

16



gue la capacidad de almacenamiento y transporte de energia de alta calidad hace
del hidrégeno un excelente vector energético.” Igualmente se disminuiria la
contaminacion atmosférica y la emision de gases de efecto invernadero, puesto

que el tnico residuo generado por una pila de combustible es agua.®

Observando todas las ventajas que tiene la obtencion de hidrogeno como fuente
de energia renovable, el presente trabajo quiso realizar un estudio para llevar a
cabo este proceso usando una metodologia de obtencion de hidrégeno a través de
fotocatdlisis heterogénea. Esta consiste en un proceso fotoquimico que involucra
la adsorcion de la luz por parte de un catalizador (en este caso capas de
perovskitas) para llevar acabo reacciones de Oxido-reduccion, cabe resaltar que se
eligio este método ya que no se han realizado estudios profundos a nivel Nacional
en ésta area y menos usando esta técnica como fuente de obtencion de

hidrégeno.

17



JUSTIFICACION

Recientemente ha habido un creciente interés en el estudio de capas perovskitas,
gue poseen una gran variedad de interesantes propiedades, incluyendo
superconductividad’, Magnetorresistencia colosal®, ferroelectricidad® y actividad

catalitica'®*?!,

Las perovskitas laminares son intercrecimientos de perovskita y otras estructuras,
consistiendo de dos placas de perovskita dimensional intercalados con cationes o
unidades cationicas estructurales. Dion—Jacobson, fases Ruddlesden— Popper y
fases Aurivillius forman las principales familias de capas perovskitas
estrechamente relacionados. La serie Dion— Jacobson de capas perovskitas, A’
[An11B,Osnit]™?*? | tales como la fase RbLaNb,O-, tiene un catién por unidad de
féormula de la capa intermediaria. Las fases Ruddlesden—Popper, A’;[An.
1BOsna1]™*, tipificados por Na,La,TisO1o, tienen dos cationes por unidad de
férmula de la capa intermediaria y poseen dos veces la densidad de carga de las
fases Dion-Jacobson. Fases Aurivillius, BizOz[An.an03n+1]16_18, incluyendo
Bi.W,0g para enfatizar la ubicacion del éxido de bismuto en la capa intermediaria,
son intercrecimientos de perovskita y 6xido de bismuto y tiene una red covalente

de (Bi,O,)*" entre las losas de perovskita bidimensional.

La atencion sobre este tipo de estructuras se da, debido a las propiedades
interesantes que exhiben, como intercambio i6nico™, intercalaciéon® y catéalisis?*%.
Estas propiedades pueden ser controladas dependiendo de la eleccion de los

cationes A- y B- del sitio.

Entre varias aplicaciones de capas perovskitas, la actividad fotocatalitica puede
proporcionar fuentes limpias y renovables para el combustible de hidrégeno en el
futuro. Desde que el electrodo de TiO, fue el primero estudiado para la
descomposicion de agua bajo la irradiacion de la luz UV, los éxidos de una

variedad de fotocatalizadores, principalmente Ti, Nb y Ta, han sido reportados
18



como eficaces para la descomposicion fotocatalitica de agua. Se demostrd el uso
de intercambio i6nico en capas de oxidos, K4NbgO17 y KoLayTizO19, que fueron
estudiados como fotocatalizadores eficaces para descomponer el agua. Se explicd
que estos materiales dispuestos en capas, utilizan su intercapa como sitios de
reaccion, donde el proceso de recombinacion electrén—hueco podria ser retrasado
por la separacion fisica de los sitios de reaccion, separando asi los portadores de
carga (electrones y huecos) generados por fotoabsorcion. Por otra parte,
recientemente se han desarrollado catalizadores basados en Ta como una nueva
clase de fotocatalizador. En un andlisis realizado, primero se estudid las
propiedades fotocataliticas de muchos catalizadores basados en Ta, tales como
Sr,Ta,0;*" y NaTa05%.

A,SrTa;O7 (A=H, Li, K y Rb) todos tipo tantalatos, son nuevos miembros de la

2425 Estos materiales estan

perovskita algunos del tipo Ruddlesden—Popper
compuestos por capas de hojas de perovskita Sr—Ta y situados en la capa

intermedia se encuentra los iones de potasio.?

Materiales de la forma A,SrTa,O; actian como nuevos fotocatalizadores basados
en Ta con estructuras bidimensionales. Se ha publicado el primer ejemplo exitoso
de capas tipo perovskita, el tantalato Li,CaTa,O;, este compuesto se caracterizé
por medio de difraccidon de rayos X y microscopia electrénica, con grupo espacial

Fmmm, similar a la estructura Li»SrNb,07.2°

El interés se muestra especialmente entonces, sobre los tantalatos del tipo Dion-
Jacobson o Ruddlesden-Popper. Esto debido a que, su actividad fotocatalitica es
superior, gracias a la presencia o a la posibilidad de la intercalacién de agua,
cationes o al intercambio i6nico que favorece la separacion de los portadores de
carga, creando sitios de reaccion y permitiendo una mejor carga de los co-
catalizadores. En la literatura se reporta compuestos como K4NbgOi7 vy
K,La,TisO10 que son altamente activos.?’

19



Se han concluido mediante estudios que la actividad fotocatalitica de estructuras
del tipo Dion—Jacobson A’Ca,TazO1o (A'=Cs, Rb, K, Na, Li)*®*%*, se han centrado
en su capacidad de hidratacion. La hidratacion en la capa intermedia se observa
cuando A’=Na unicamente, mientras que los otros sistemas son anhidros. La
actividad fotocatalitica en presencia del catalizador NiOx fue fuertemente
dependiente de A’, aumentando en el orden Cs<Rb~K<Na<Li. La segunda mayor
actividad para A=Na parece ser susceptibles a su hidratacion en la capa
intermedia. Sin embargo, cabe sefalar que la fase que contiene Li exhibe la mayor
actividad a pesar de su estructura anhidra. Este comportamiento hace pensar en
una fuerte dependencia de la hidratacion con el tipo de ion, en este caso el Na. El
estudio sobre la incidencia del tipo de metal alcalino usado en la capacidad de

intercambio, se hace atractiva para este trabajo.*

Para estudiar la incidencia del Na, se han estudiado, por ejemplo, A’;.
xNaxCa,TazO10*nH,0 (A’=K y Li), reemplazando parcialmente el Na por Li. De este
modo se puede apreciar la dependencia de la cantidad de Na con la capacidad de
hidratacion. Estos compuestos se caracterizaron mediante difraccion de rayos X
(DRX), andlisis térmico gravimétrico (TG), FT-IR y Raman para discutir la relacion
entre los iones del metales alcalinos (AQ), la capa intermediaria actividad

hidratacién y fotocataliticos.*°
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1. MARCO TEORICO

1.1 PEROVSKITAS

Las perovskitas son materiales ceramicos, formados por elementos metélicos y no
metalicos constituidos principalmente por enlaces i6nicos y/o covalentes; en
general, son fragiles con baja ductilidad. Se comportan usualmente como buenos
aislantes eléctricos y térmicos debido a la ausencia de electrones conductores a
temperatura ambiente, poseen altas temperaturas de fusién y, asi mismo, una
estabilidad relativamente alta en la mayoria de los medios agresivos, por causa de

la estabilidad de sus enlaces fuertes.®!

Durante las ultimas tres décadas se ha intensificado el estudio de materiales tipo
perovskita debido a la variedad de sus propiedades fisicas y en consecuencia sus
potenciales aplicaciones tecnoldgicas. La investigacion de sus caracteristicas
morfologicas, estructurales, mecanicas, eléctricas y fisicoquimicas, ha revelado la
gran cantidad de posibilidades de optimizacion y mejoramiento de los procesos
eléctricos, oOpticos y termodinamicos en estos materiales ceramicos, a traves de
modificaciones estructurales inducidas mediante sustituciones composicionales

parciales, deficiencias i6nicas (vacancias) o introduccién de defectos.®?

Al realizar ligeras modificaciones de la arquitectura ideal de la perovskita a
menudo se producen nuevas propiedades. No existe una correlacion exacta entre
las caracteristicas estructurales y la respuesta eléctrica del material, ya que una
determinada modificacion estructural, no genera un grado particular de
conductividad eléctrica. Cada vez que se altera la estructura ideal surge la

posibilidad de nuevas propiedades.*

La estructura ideal de la perovskita tiene como formula general ABX3, donde A es
generalmente un catiébn voluminoso y electropositivo y B es un catibn mas
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pequefio, perteneciente a los metales de transicion, o un elemento del bloque p; X
es un oxido o un haluro. Como se muestra en la Figura 1, el cation A se encuentra
rodeado por 12 aniones formando un cubo-octaedro mientras que el cation B se
sitian en el centro de un octaedro; los aniones X estan coordinados a dos

cationes B y a cuatro A.

Figura 1. Celda unidad de la perovskita ideal simple, ABX3. Cationes A (esfera

naranja), B (esferas verdes), aniones X (esferas rojas).

El extenso grupo de materiales que presentan como elementos estructurales
fundamentales octaedros BXg conectados entre si de diferentes maneras,
constituye el grupo cuyas propiedades han sido y continlan siendo las mas
estudiadas tanto por los quimicos como los fisicos de estado sélido. Dentro de
estas estructuras construidas a partir de octaedros, las basadas en el tipo
estructural perovskita representan el campo de investigacion mas activo debido a
su gran flexibilidad estructural tanto desde el punto de vista de sustituciones
anionicas como catiénicas. Como se observa en la Figura 2, esta estructura se
puede describir a partir de un armazén tridimensional de octaedros BXs que
comparten todos sus veértices en cuyos intersticios cubooctaédricos se acomodan

los cationes A de mayor tamafio.®*
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Figura 2. Estructura ldeal de la perovskita

Cada cation B, que define el vértice de los cubos vecinos, esta enlazado a los seis
aniones que lo rodean pertenecientes a cada una de las seis aristas del cubo que
convergen en el vértice. Los aniones definen los vértices de un octaedro. El catidon
A, anteriormente visto como el centro de un cubo, se considera ahora rodeado por
ocho octaedros con vértices compartidos, cada uno de los cuales contiene un
cation B en el centro. Cuando el catiéon A es demasiado pequefio con relacion a
los cationes B, los octaedros, cuyos ejes estan alineados en una perovskita ideal,
se inclinan y giran; la estructura cambia alrededor de los cationes A, reduciendo la
simetria y alterando las propiedades 6pticas, elasticas y eléctricas, entre otras.*

Las perovskitas presentan gran flexibilidad en cuanto a su composicion,
incorporando muchos de los elementos de la tabla periddica en sus intersticios o
realizando sustitucién de sus atomos. En la figura 3 se observa la gran variedad

de elementos que pueden formar a los sitios A o B.*
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Figura 3. Elementos de la Tabla Periddica que pueden ocupar los sitios A o B.*

1.1.1 Propiedades de las perovskitas

Debido a la diversidad de estructuras y composiciones quimicas, las perovskitas
presentan una amplia variedad de propiedades, tales como buena conductividad
mixta de iones y electrones, una elevada conductividad eléctrica o i6nica, y una

elevada actividad catalitica.

En todo tipo de materiales se pueden evidenciar propiedades eléctricas o
magnéticas que van ligadas a la estructura y ordenamiento estequiométrico; por lo
tanto, estos materiales exhiben comportamientos especificos en cada
caracterizacion eléctrica 0 magnética que se les realice. Asi, es posible inferir si
dichos materiales son aislantes, superconductores, semiconductores Yy
ferroeléctricos, o si presentan magnetorresistencia y/o espinmetalicidad, ademas

de otras propiedades.

Entre las diversas aplicaciones de las perovskitas en capas, la actividad
fotocatalitica es uno de los mas dificiles, ya que potencialmente puede
proporcionar fuentes limpias y renovables de combustible de hidrogeno en el
futuro. Desde que el electrodo de TiO, se estudi6 por primera vez para la

descomposicion del agua bajo irradiacion de luz ultravioleta, una variedad de
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fotocatalizadores, principalmente a base de o6xidos de Ti, Nb, y Ta, se han

notificado a ser eficaz para la descomposicion fotocatalitica de agua.*’

1.1.2 Estructuras derivadas de las perovskitas

Las estructuras derivadas de la perovskita se pueden definir como fases
relacionadas con la estructura base mediante la pérdida de una o mas
operaciones de simetria de la estructura basica. Estos derivados se pueden
originar mediante rotacion o inclinacion de los octaedros, debido a que el cation A
es demasiado grande o demasiado pequefio para ocupar el hueco cubo-
octaédrico; desplazamiento de los cationes B respecto al centro del octaedro o

distorsiones del octaedro debido a efectos Jahn-Teller.*®

Los derivados sustitucionales de la perovskita se denominan perovskitas
complejas. Asi, aquellas en las que la sustitucién se produce en una sola posicién
(AA)BO3; o A(BB’)O3; se conocen como perovskitas dobles, pero cuando la
sustitucién se produce en ambas posiciones (AA'BB'O3) se forman perovskitas
cuadruples. Una ocupacién incompleta de la posicién A y/o un ordenamiento de
los cationes en las posiciones Ay B pueden reducir la simetria. Otros compuestos
gue pueden considerarse derivados de la perovskita resultan de la presencia de
exceso de aniones (fases de Dion-Jacobsen), deficiencia anidnica (Brownmillerita)
0 por incorporaciéon de otros componentes (fases de Ruddlesden Popper), fases
de Aurivillius, superconductores de alta temperatura.

Las perovskitas laminares o en capas se pueden describir como estructuras que
mantienen un motivo fundamental el cual consiste en una red infinita de octaedros

unidos por sus vertices en dos direcciones, en la estructura perosvkita
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Actualmente, dichas perovskitas laminares constituyen cinco grupos de
compuestos homologos que se definen en funcion de la composicion de la capa

y/o la orientacion de la misma con respecto al aristotipo cubico. Tales familias son:

1. Las series de Ruddlesden-Popper de formula general An+1BnXsni1 0 A’[An.

1BnXzn+1] de laminas paralelas al plano {001}.

2. Las series de Dion-Jacobson de férmula Az’ [An1BnXzn+1] también con laminas

paralelas al plano {001}.

3. Las fases de Aurivillius cuya féormula general se describe como (Bi,O,)[An-
1BnX3n+1] Y €s la dltima familia cuyas laminas se apilan paralelas al plano {001}.

4. Las series AnBnX3n+2 CON las ldminas paralelas al plano {110}.

5. Los compuestos An+1BnXsn+3 €n las que el apilamientos de capas es paralelo al
plano {111}.

Estos compuestos pueden describirse a si mismo como perovskitas hexagonales
con vacantes catidnicas ordenadas. Estas perovskitas laminares bidimensionales
constituyen un amplio campo de investigacion debido a la diversidad de
propiedades que presentan como por ejemplo su actividad foto catalitica,
conductividad idnica, luminiscencia, materiales de intercalacion y propiedades

eléctricas y magnéticas.®’

Dentro de las perovskitas con estructura en capas, nos centraremos con aquellas
gue se apilan paralelas al plano {001}, es decir las fases de Ruddlesden-Popper,
Dion-Jacobson y Aurivillius. Entender la estructura de estas tres familias no resulta
complicado, ademas es fundamental a la hora de entender las estructuras de los
superconductores de alta temperatura, ya que son derivados de estas familias con
deficiencia anidnica. ElI motivo estructural comuin que caracteriza a estas fases es

un bloque tipo perovskita de formula general [An.1BnX3n+1] donde n (1<n<«) indica
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el espesor, en numero de octaedros, del blogue perovskita. La diferencia entre las
distintas estructuras son las capas que se alternan con el bloque perovskita a lo
largo de c, siendo una capa sencilla de cationes en las fases Dion-Jacobson, una
doble capa de cationes alternados en las fases de Ruddlesden-Popper y una capa
(Bi,0O>) en las fases de Aurivillius como puede observarse en la Figura 4.

I\n-lB \3n4ll

Bi,O,

N

0'0.%‘&\"

“ee e

<

Ruddlesden-Popper Dion-Jacobson _Aurivillius
’\Z‘I‘“\--I B-x.h»ll A.I-'\l—l anjmll (Bi,0,) l“\n-l B Xia41 I

Figura 4. Estructuras laminares derivadas de la perovskita paralelas al plano
(100).
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1.1.2.1 Fases de Ruddlesden-Popper

Los oxidos relacionados en capas con estructuras de perovskita tienen la férmula
general Ap [A'h.1 BnOgsn + 1], donde A',.1BrO3ns1 €S el estrato de perovskita, A es un
cation de capa intermedia generalmente un metal alcalino, B es un metal de
transicion y A 'es un metal alcalino o metal de tierra rara. Cuando m = 2 la capa de
perovskita se denomina fase Ruddlesden-Popper. En la serie Ruddlesden-Popper,
KoLa,TisO1p es un catalizador para el proceso de disociacion del agua, Las-
xBaxCuO, y Sr,RuO,4 son superconductores, SrsV3097Yy LasNizO19 son metélicos y

la Lay-ox Sris2x MN,O7 s magnetorresistencia colosal.%°

En el presente trabajo nos centraremos en la perovskitas de tipo fases de
Ruddlesden-Popper la cual tiene una formula general A’; [An1 BnOsn+ 1], SOn de
gran interés por las propiedades que exhiben, tales como intercambio iénico y la
intercalacién, la conductividad idnica, disociacién del agua a través de fotocatalisis
fotocataliticamente, gran magnetorresistencia, conduccion protonica y exfoliacion

en las formas protonadas.*

Las Perovskitas en capas son ampliamente utilizadas en inorganica como la
piedra angular para los hibridos, que poseen muchas propiedades interesantes,
intrigantes estructuras de red y las posibilidades de aplicacion profundas. La forma
protonada de las perovskitas en capas de fases Ruddlesden-Popper se puede
obtener por tratamiento con &acido. Es un compuesto anfitrion excelente y sirve

como un catalizador excepcional para diversos contaminantes organicos.

Si los cationes de metales alcalinos son intercalados en los espacios entre capas,

todo el material aparecera con conductividad i6nica.**

Tradicionalmente, estos materiales se preparan por métodos de ceramica de alta
temperatura. En términos de reactividad quimica, se ha demostrado que los
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cationes de capa intermedia se pueden intercambiar con otros cationes o unidades

cationicas por baja temperatura, reacciones topoquimica.

Métodos topoquimicos incluyen intercambio i6nico, la intercalaciéon /
desintercalacién, exfoliacién y deshidratacion / condensacion reacciones. Estos
métodos proporcionan acceso a una amplia variedad de fases metaestables que

no se puede formar por reacciones de estado sélido tradicionales.

En la serie Ruddlesden-Popper y Dion-Jacobson, los cationes de capa intermedia
se pueden intercambiar facilmente a bajas temperaturas. Esto conduce a la
formacion de nuevas fases que pueden ser ya sea en capas o tridimensionalmente
entre si. El enorme nimero de nuevos compuestos sintetizados ha demostrado el

éxito de reacciones de intercambio de iones.*?

1.2 INTERCAMBIO IONICO

El intercambio i6nico es una operacion de separacion basada en la transferencia
de materia fluido-solido. En el proceso de intercambio iGnico ocurre una reaccion
guimica en la que los iones moviles hidratados de un sélido son intercambiados
por iones de igual carga de un fluido. Este proceso consiste en pasar el fluido
sobre un intercambiador cationico y/o anionico sélido, reemplazando los cationes

y/o aniones por el ion hidrégeno (H*) y/o el ion hidroxilo (OH") respectivamente.*®

En una reaccion de intercambio i6nico un atomo o una molécula que ha ganado o
perdido un electron, y que por lo tanto adquiere una carga positiva 0 negativa, se
intercambia por otra particula de igual signo, pero de naturaleza diferente. Esta
ltima particula inicialmente esta ligada a la superficie de un cuerpo sélido inerte y
pasa a solucién y su lugar es ocupado por otra particula que queda retenida
(temporalmente) en la superficie del polimero o soporte. Este soporte sélido puede
ser una zeolita natural o un polimero sintético, aunque en la actualidad por su
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mayor capacidad de intercambio y menor costo, casi siempre se emplea una

resina sintética.**

Cuando el intercambiador iénico, generalmente solido posee en su estructura
cargas negativas sera capaz de retener e intercambiar iones cargados

positivamente, llevandose a cabo la reaccidn de intercambio catiénico (Ec. 1).

R-— — A* + BY & R- — B* + A}
[Ec. 1]

Donde R representa al intercambiador catiénico, A" al cation intercambiable del
solido y Bs" al cation intercambiable de la disolucion que pasa por el solido; por
simplicidad se ha representado al cation como monovalente, pero puede tener
cualquier carga. Cuando el intercambiador idnico generalmente sélido posee en su
estructura cargas positivas sera capaz de retener e intercambiar iones cargados

negativamente, llevandose a cabo la reaccion de intercambio aniénico (Ec. 2).
R — A~ + Bf &« R — B~ + A]

[Ec 2]

Donde R" representa al intercambiador aniénico, A™ al anion intercambiable del
sélido y Bs al anién intercambiable de la disolucién que pasa por el sélido; por
simplicidad se ha representado al anibn como monovalente, pero puede tener
cualquier carga. Los primeros productos empleados en la industria como
intercambiadores i6nicos fueron las zeolitas inorgdnicas de origen natural, como
los silicatos de aluminio; después se introdujeron los intercambiadores i6nicos
organicos, hechos a partir de productos naturales sulfonados como el carbdn, la
lignita y la turba; sin embargo, en la actualidad se utilizan resinas sintéticas en su
mayoria de poliestireno-divinilbenceno conocidas como resinas de intercambio
i6nico.>
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Los sdlidos que presentan estructuras relacionadas con las perovskitas se
sintetizan empleando altas temperaturas, o bien mediante métodos de quimica
suave utilizando temperaturas mas bajas. Otro de los métodos utilizados es el
intercambio  i6nico, mediante el cual pueden prepararse fases
termodinamicamente inestables. Suelen obtenerse materiales de estructura
semejante a la del compuesto de partida, por lo que es importante usar los
precursores adecuados para obtener el producto deseado. Es bien conocido que
los 6xidos que contienen iones alcalinos pueden intercambiar dichos iones por
protones, siendo utilizados como precursores en la sintesis de oOxidos
metaestables. Un ejemplo seria el intercambio de iones sodio por protones en el
oxido Na;Nd,TizO19 para dar HoNd,TizO1p, €l cual por deshidratacion conduce al

6xido metaestable Nd,/3TiOs.

La sintesis de fases metaestables por métodos de quimica suave tiene lugar

siguiendo el esquema que se presenta a continuacion (Figura 5).%

A = Precursor ) HA0 |~ Producto
H I

Hidrdlisis A A Termadlisis

| H I— Precursor |

Figura 5. Esquema de la sintesis de fases metaestables por métodos de quimica

suave
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1.3 FOTOCATALISIS

Las crecientes preocupaciones ambientales relacionadas con el amplio uso de los
combustibles fésiles no renovables (petréleo, gas natural y carbon) y una
demanda de energia en constante aumento, obligar4d a la humanidad, tarde o
temprano, para aprovechar fuentes limpias y sostenibles de energia. Se espera
que la fotocatalisis pueda hacer una gran contribucion tanto al tratamiento del
medio ambiente (limpieza de emisiones y la purificacion del agua) como a las

energias renovables.*

Sin embargo, estos fotocatalizadores de Oxido sélo estan activos bajo radiacion
UV. Con respecto al espectro solar, s6lo una pequefia fraccién (aprox. 74%) de la
energia solar entrante se encuentra en la region ultravioleta, mientras que la luz
visible en el espectro solar es mucho mas abundante (aprox. 46%). Por lo tanto,
es esencial como una alternativa activa a los fotocatalizadores-UV, desarrollar
fotocatalizadores de luz visible porque son estables y altamente eficientes para la
practica y para la produccion a gran escala de hidrégeno utilizando energia solar.>®

Un fotocatalizador absorbe radiacion UV y / o visible (Vis) de la luz solar o una
fuente de luz. Los electrones en la banda de valencia del fotocatalizador son
excitados a la banda de conduccion, mientras que los huecos quedan en la banda
de valencia. Esto, por lo tanto, crea el electron negativo (e’) y el hueco positivo
(h"). Esta etapa se denomina estado "foto-emocionado” de los semiconductores, y
la diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccion se

conoce como la "brecha entre bandas".*3

Este debe corresponder a la longitud de onda de la luz para que sea absorbido
eficazmente por el fotocatalizador. Después de la fotoexcitacion, los electrones
excitados y los agujeros se separan y migran a la superficie del fotocatalizador.*
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El desarrollo de la fotocatalisis ha sido el foco de considerable atencién en los
ultimos afios, la fotocatdlisis se utiliza en una variedad de productos, en una
amplia gama de éareas de la investigacion, incluyendo campos ambientales y

relacionados con la energia.>

Tras el avance de la division de agua reportado por Fujishima y Honda en 1972,
las propiedades fotocataliticas de ciertos materiales se han utilizado para convertir
la energia solar en energia quimica, para oxidar o reducir los materiales, para
obtener materiales utiles que incluyen hidrégeno e hidrocarburos, y para eliminar
los contaminantes y bacterias en superficies de paredes y en el aire y el agua. De
los muchos fotocatalizadores diferentes, el TiO, ha sido ampliamente estudiado y
utilizado en muchas aplicaciones debido a sus fuertes capacidades oxidantes para
la descomposicion de los contaminantes organicos, superhidrofilicidad, mas
estabilidad quimica, larga durabilidad, no toxicidad, bajo costo, y transparencia a la

luz visible.3*

Es bien conocido que hay muchos factores que pueden ejercer una influencia
significativa en el rendimiento fotocatalitico, incluyendo el tamarfo, superficie
especifica, volumen de poros, estructura de poros, fase cristalina, y las facetas de

superficie expuesta.*®

Sistemas fotocataliticos de energia solar son prometedoras tecnologias para
generar hidrégeno debido a su potencial de bajo costo. La fotocatalisis es un
proceso de oxidacion en el que la luz solar ultravioleta se utiliza para activar los
semiconductores por una formacion de par electron-hueco en el fotocatalizador, a

través de la adsorcion de fotones, como sigue:

fotocatalizador + hv > ez, + hy,
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Estudios anteriores de Ray (1999) muestran que el ancho de banda de un foton
absorbido por el fotocatalizador promovera un electron de la banda de valencia a
la banda de conduccion, siempre que el foton tenga energia suficiente para
cubrirlo. Este tipo de fotocatalizador es importante en términos de la obtencion de
un mayor namero de moles de hidrégeno. Los fotocatalizadores basados en TiO;

se han utilizado mas comUnmente para este propésito.*’

Recientemente, se ha tenido éxito en la fabricacion de nuevos fotocatalizadores
donantes altamente dopados (110) en capas perovskita y se descubrié que los
fotocatalizadores cargados de niquel muestran altos rendimientos cuanticos para
la division de agua bajo luz ultravioleta. Estos nuevos fotocatalizadores son una
serie de estructuras homdélogas con una composicion genérica de AmBmOszm+2 (M=
4,5; A= Ca, Sr, La; B= Nb; Ti).*®

Desde que el electrodo de TiO, se estudio por primera vez para la descomposicion
del agua bajo radiacion ultravioleta, una variedad de fotocatalizadores,
principalmente 6xidos bases de Ti*, Nb*°, y Ta®™° se han notificado que son
eficaces para la descomposicion fotocatalitica de agua. Sayama et al.*® fue el
primero en demostrar el uso de 6xidos laminares con ion intercambiable K4NbgO;7
y KzLayTizO1, como fotocatalizadores eficaces para la disociacion del agua. Se
explic6 que estos materiales estratificados utilizan su espacio entre capas como
sitios de reaccién, donde el proceso de recombinacion electron-hueco podria ser

retrasado por la separacion fisica entre ellos.’

1.4 PRODUCCION DE HIDROGENO

Teniendo en cuenta el agotamiento de las reservas de combustibles fosiles en el
mundo Yy la creciente contaminacion ambiental, los sistemas energéticos basados

en el hidrégeno han atraido una gran atencion debido a su caréacter

34



ambientalmente limpio. El hidrégeno es un portador de energia limpia debido a
qgue la energia quimica almacenada en el enlace H-H que se libera facilmente
cuando se combina con el oxigeno, produce so6lo agua como producto de

reaccion.**

El hidrégeno es también un portador de energia versatili que se produce
actualmente a partir de una variedad de fuentes de energia primarias (naturales)
por ejemplo: gas, nafta, petréleo pesado, el metanol, la biomasa, los residuos, el

carbon, y las energias, solar, edlica y nuclear.**

Fuera del ciclo del carbono, existen métodos para la generacion de hidrégeno (H,)
como la produccién de éste a partir de la radiacion solar, la cual atrae la mayor

atencién debido a su potencial para utilizar la abundancia de esta energia.**

Esta cantidad grande y difusa de la energia solar debe ser capturada, convertida,
y almacenada en forma de un portador de energia tal como hidrégeno para
superar el ciclo diario y la intermitencia de la radiacion solar. La energia solar se
puede utilizar para producir hidrégeno a partir de agua en forma de calor, luz o

electricidad.”®

El sol es la fuente de energia que permite la vida en la Tierra. Todos los
combustibles fosiles que se vienen empleando desde hace siglos son
consecuencia de la acumulacion de energia solar a lo largo de millones de afios.
La cantidad de energia procedente del sol se estima en aproximadamente
1.74x10™ kW/afio®’, mientras que la cantidad de energia fésil (petréleo, gas
natural y carbén) consumida durante 2012 fue de 2.66x10° kW®®. En
consecuencia, la cantidad de energia que llega a la Tierra en forma de radiacion
solar es entre cuatro y cinco 6rdenes de magnitud mayor que la que se consume
en forma de energia fosil. El sol es por tanto una fuente de energia imprescindible
para afrontar un futuro en el que el petréleo ha rebasado ya el maximo en la curva

de Hubbert o “pico de petrdleo”.>
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Desde comienzos del siglo XXI, el hidrégeno se ha promovido como el vector
energético capaz de amortiguar las principales carencias de las energias
renovables. Para que el hidrégeno cumpla el papel de vector energético
sostenible, deben darse dos circunstancias: el material de partida debe ser
abundante y sustituible, y la fuente energética, imprescindible para su produccion,
también debe tener caracter renovable. Aunque son varios los métodos
propuestos para la producciéon de hidrogeno de origen renovable, como el
producido a partir de la electrélisis de agua (siempre que la energia eléctrica tenga
un caracter renovable como el hidroeléctrico) o mediante gasificacion de biomasa
(con vapor de agua), existen otros métodos para producir hidrégeno mediante
energia solar directa. Estos métodos se encuentran en un estado de madurez
todavia incipiente, y no pueden considerarse una alternativa real en el presente,

pero la constituiran en un futuro a medio/ largo plazo.®

Entre los métodos para la obtencion de Hidrégeno se encuentran:

1.4.1 Electrdlisis de Alta Temperatura

La electrdlisis de alta temperatura no difiere significativamente de la electrolisis a
temperatura ambiente. Al igual que esta ultima, consiste en dos reacciones redox
complementarias. Cuanto mayor es la temperatura de operacion, menor es el
requerimiento eléctrico para la electrdlisis; por tanto, temperaturas altas favorecen
la electrdlisis a menores costos energéticos. El requisito de elevadas temperaturas
de operacion hace que los reactores solares sean dispositivos indispensables en
ese campo, siendo posible ademas la utilizacion de elementos modulares

adaptados a pequefias producciones.>*
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1.4.2 Ciclos termoquimicos (REDOX) de alta temperatura

La descomposicién directa de agua resulta muy compleja debido a las condiciones
extremas para llevar a cabo el proceso. Para mitigar parcialmente los
requerimientos energéticos, puede recurrirse a la adopciébn de ciclos
termoquimicos que utilizan materiales intermedios, generalmente 6xidos metalicos
como los de Fe, Ti, Mn, Co, Mg, Zn, Ce e incluso 6xidos mixtos de estos mismos
metales (incluidas algunas perovskitas). Los ciclos basados en éxidos de hierro
son los mas estudiados. Estos sistemas constituyen procesos relativamente
simples que no requieren productos corrosivos ni toxicos. A diferencia de la
termolisis directa, el hidrogeno formado puede ser retirado sin dificultad ya que no
hay posibilidad de recombinacion con O,, que se ha retirado en la etapa de
reduccion (alta temperatura). Finalmente, en la producciéon del hidrégeno no se

genera ni CO ni CO,. >*%*

1.4.3 Procesos Fotoelectroliticos

La fotoelectrolisis (o descomposicién fotoelectroquimica), consiste en la
produccion de hidrogeno a partir de la descomposicion de agua por medios
electroliticos. A diferencia del método anteriormente expuesto, la energia eléctrica
necesaria para llevarla a cabo es provista por el propio electrodo (semiconductor),
al ser iluminado por radiacién solar. Esto evita (o reduce considerablemente), el

uso de energia eléctrica externa.

La Figura 6 describe esquematicamente el proceso. Cuando un catalizador del tipo

semiconductor, es iluminado con fotones cuya energia es igual 0 mayor que la

brecha entre sus bandas, se produce la absorcion de estos fotones y la

consecuente generaciéon de pares electrén-hueco, electrones libres en la banda de

conduccion y foto-huecos en la banda de valencia. SimultAneamente, si éste esta

en contacto con el agua, ésta se puede disociar en sus componentes, generando
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asi la produccién de hidrogeno. Segun J, Rodriguez et al., aquellos materiales
cuya banda de conduccion se ubica por encima de la linea H'/H, son capaces de
reducir al agua, mientras que los materiales cuya banda de valencia se ubica por

debajo de la linea H,O/O, pueden oxidarla.®

HyO_ ?* - H;O
‘.:'|J"’z l:‘\
v LY
H; # catodo fotodnodo

Figura 6. Esquema de una celda fotoelectroquimica (PEC)°®2.

1.4.4 Procesos fotobiologicos

Tanto las algas microscopicas como algunas bacterias (cianobacterias) son
capaces de absorber radiacion solar y almacenarla en forma de almidén o
glucogeno. Esta energia es liberada posteriormente segln las necesidades
metabodlicas del microorganismo. Asi mismo, determinadas especies de estos
microorganismos y en determinadas circunstancias, son capaces de generar
hidrégeno aun no formando parte de su ciclo vital. La produccion de hidrégeno
puede propiciarse mediante la adopcién de determinadas técnicas de cultivo,
incluyendo la manipulacion genética. De este modo puede compatibilizarse las
funciones propias del microorganismo (alimentacion, crecimiento y reproduccion),

con las de produccion de H,.%?

Como ejemplo cabe nombrar la microalga Chlamydomonas Reinhardtii, capaz de
producir hidrogeno mediante hidrogenasa. La enzima hidrogenasa juega un papel

importante en su metabolismo anaerobio por catalizar la descomposicion o
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generacion de hidrogeno dado su caracter aceptor o donor de electrones. Esta, se
ve inhibida por la presencia de O, que se produce durante la fotosintesis, en el
tiempo necesario de crecimiento de la microalga. Por tanto, para favorecer la
generacion de hidrégeno por parte de la hidrogenasa, es necesario alternar
periodos de iluminacion que mantengan el crecimiento y reproduccion, con
anoxicos que permitan la liberacion de H,. Asi mismo, mediante manipulacién
genética se busca reducir el niumero de cloroplastos (responsables de la
fotosintesis), o introducir aminoacidos “de relleno” que bloqueen el acceso del O,
al ndcleo de hierro de la hidrogenasa, pero permitan la liberacion de H
(aprovechando su considerable diferencia de tamafio molecular y la rapida difusion

de éste al medio externo a través de la membrana celular).®*

1.4.5 Procesos Fotocataliticos

La produccién de hidrégeno mediante fotocatalisis se basa en la utilizacion de un
fotocatalizador suspendido en agua, sin la concurrencia explicita de dos
electrodos. El catalizador es capaz de captar fotones de radiacion solar, y generar
electrones y huecos a lo largo de su superficie, favoreciendo la descomposicién de
la molécula de agua. Para favorecer la absorcion de una determinada longitud de
onda, puede hacerse uso de pigmentos. Adicionalmente, y a diferencia de la
fotoelectrolisis, se producen conjuntamente O, y H,, por lo que su separacion
constituye una complicacion adicional en cuanto a seguridad y purificacion

sensibles.®®
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

e Estudiar la incidencia del ion tipo A’ en la fase Ruddlesden-Popper (RP) de
férmula A’;La,TizO10 Y SuU intercambio idnico sobre la actividad fotocatalitica

para la produccion de H..

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar compuestos variando el id6n tipo A’ por K, Na y Li en la fase
Ruddlesden-Popper (RP) de formula A’;La,TizO1o.

e Realizar el intercambio iénico del metal alcalino (K, Na y Li) por hidrégeno

en los compuestos sintetizados.

e Realizar la evaluacion por Absorcion Atomica para la determinacion del

intercambio iénico sobre las muestras sintetizadas (K, Na y Li).

e Efectuar la impregnacion de las muestras obtenidas después de realizar el
intercambio idnico, con 6xido de niquel (NiO) para evaluar la influencia de

éste en la fotocatalisis (produccion de Hidrégeno).

e Evaluar la cantidad de Hidrogeno obtenido fotocataliticamente a cada uno
de los compuestos obtenidos después de realizar el intercambio iénico y la
impregnacion, por medio de cromatografia de gases y de una manera

indirecta, siguiendo la degradacion de un agente sacrificante (metanol).
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3. METODOLOGIA

3.1 Materiales

3.1.1 Reactivos

Etilenglicol, C;HsO>

Metanol, CH3;OH

Oxido de Lantano, La,O3

Acido Nitrico Concentrado, HNO3
Cloruro de Titanio, TiCl,4

Acido Citrico, CgHgO-

Carbonato de Potasio, K,COs3
Carbonato de Sodio, Na,COs3
Cloruro de Litio, LiCl,

Nitrato de Niquel, Ni(NO3),.6H,0O
Fenolftaleina

Hidréxido de sodio 1 M, NaOH
Biftalato de Potasio, CgHsKO4
Acetona, C3HgO

Papel filtro 602 H

vV V V V V VYV VYV V V V V V V V V

3.1.2 Equipos

» Mufla

» Espectrofotometro de Absorcién Atdbmica Thermo Nicolet, modelo S4, Serie
GE 711662

» Cromatégrafo de Gases Shimadzui GC-2014

» Reactor de radiacién UV, Ldmpara UV de 25 W
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3.1.3 Material de vidrio

3 Cépsulas de porcelana grande
9 Céapsulas de porcelana pequefa
5 Vidrio reloj

5 Espéatulas

1 Mortero de Agata

10 Balén Volumétrico de 100 mL
6 Balon Volumétrico de 50 mL

1 Bureta de 25 mL

3 Equipos de filtracion al vacio

6 Varillas de Agitacion

2 Pipeta graduada de 10 mL

2 Pipeta Volumétrica 20 mL

1 Pipeta Volumétrica de 5 mL

V V.V V V V VYV V V VY V V VYV V

Micropipeta 1000 pL

3.2 Procedimiento

3.2.1 Sintesis de compuestos en fase (RP)

Los compuestos de interés son perovskitas del tipo Ruddlesden-Popper de la
forma A’;La,TizO10 donde el cation A es Potasio (K), Sodio (Na) o Litio (Li).
Todos los compuestos fueron sintetizados por medio de la técnica del

42,66-71 Este método

complejo polimerizable (PC) o método Pechini (Figura 7)

de sintesis consiste en usar las sales solubles de los metales, como lo son

sus carbonatos (K,CO3, Merck, 99%; Na,CO3; Merck, 99 %), en el caso de

Litio se utilizé el Cloruro (LiCl,, Carlo Erba, 98 %), el Cloruro de Titanio

(TiCly, Merck, 99 %), el Nitrato de Lantano (La(NO3)3;-6H,0) se prepar6 a

partir del Oxido de Lantano (La,Os, Fisher Scientific, 99 %) con Acido Nitrico
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concentrado (Fisher Scientific, 65 %). Los Carbonatos de los metales
alcalinos se adicionaron en exceso (100 %) para prevenir pérdidas de estos
metales por evaporacion en el proceso térmico, como es recomendado por
lkeda et al.>”. Inicialmente todas las sales fueron solubilizadas en metanol
(Merck, 99,9 %) hasta disolucion completa, aumentando la temperatura
hasta 80 °C, y con adicion de etilenglicol. La solucién debe ser
completamente translicida, sin muestras de solidos suspendidos ni
precipitados. Posteriormente, bajo agitacion se adiciona acido citrico, éste
ayuda a la estabilizacion de las sales metalicas disueltas atrapando los iones
y formando un complejo de citratos. EI método de Pechinni o Complejo
Polimerizable, tiene su nombre debido a la formacion de un complejo entre el
acido citrico y el etilenglicol. Este complejo encapsula los iones de los
metales e inhibe la formacion de particulas o agregados durante la sintesis.
Una vez alcanzada la mezcla homogénea con ausencia total de particulas,
se aumenta la temperatura hasta 130 °C, con el objeto de realizar la
condensacion del polimero. La condensacion del polimero se nota por el
aumento en la viscosidad de la mezcla El calentamiento se contindia hasta la
formacion de un gel café (figura 8). Este gel se lleva a la mufla a una
temperatura de 450 °C por dos horas en un capsula de porcelana. El
resultado de este primer tratamiento térmico es un sélido negro o grisaceo,
llamado sélido precursor. El precursor se muele en mortero de agata usando
acetona como medio dispersivo y se lleva posteriormente a la mufla en nave
de alta alimina, a una temperatura de 750 °C por 24 horas. El resultado es
un solido de color diverso segun el lantanido usado, en este caso, blanco
para el Lantano. Adicionalmente, y con el fin de obtener solo la fase
hidratada y libre de los metales alcalinos en exceso, los solidos obtenidos se
suspenden en agua desionizada bajo agitacion durante 30 minutos, seguido

de filtracion y secado a 80 °C por 2 a 3 horas.
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w mL Metam
- La(NO3)
l Acido Citrico I- h 3 ﬁ

_ Na,CO, 100 % EX j
Etilenglicol
< o )

} Agitacion hasta mezclatotal 130° C |

)

~N

[ Pirdlisis 450 ° C

l Polvo precursor I
’ Calcinacion a 750 ° C por 24 horas ]

Figura 7. Método del complejo polimerizable (PC) o método de Pechini, método

(m

usado en la sintesis de los compuestos.
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Figura 8. Formacion de gel utilizando el método del complejo polimerizable (PC) o

método Pechini.

3.2.2 Intercambio l6nico

A los fotocatalizadores sintetizados en este trabajo se les realizo
intercambio idnico, pasaron de ser Na,La,Ti3019, KoLasTizO19 Y LioLasTizO1g
a HyLa,TizO10. Con el fin de verificar que el intercambio i6nico no afecta la
estructura cristalina de los diferentes fotocatalizadores se les realiza un
andlisis por DRX. El intercambio i6nico fue realizado mediante reflujo con
HNO3; 3 M, con calentamiento suave a 50 °C y agitacion constante durante
24 horas. Los sélidos correspondientes se filtraron y se secaron al aire”*"*.
Para asegurar el intercambio iénico se realizo titulacién de una alicuota de 5
mL de &cido nitrico, a la cual se le realiz6é una dilucion de 10 veces para ser

valorado con hidréxido de sodio 0,1 N en presencia de fenolftaleina como
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3.2.3

indicador, este procedimiento se reailzé con el fin de evaluar la cantidad de

hidrégeno que se intercambio.

El tamafio y la morfologia de los cristales se conservan después del
tratamiento acido que muestra que la forma protonada de los compuestos
no se obtiene por un proceso de disolucion-redeposicion y que el

intercambio se produce por un mecanismo topotéctico.*

Impregnacién con Oxido de Niquel (NiO)

Todos los fotocatalizadores sintetizados en este trabajo fueron impregnados
con niquel como co-catalizador en la forma NiO. La impregnacion fue
realizada bajo el siguiente procedimiento, como lo describen Zhang et al.”,
Hwang et al.®*, Hu et al.”®, Kato et al.”’, Kato et al.”®. Se preparé una
solucion madre de concentracion de 0,049 % de nitrato de niquel
(Ni(NO3)..6H,0), para impregnar tres concentraciones diferentes de cada
fotocatalizador. La primera concentracion fue de 0,05 %, la segunda de 0,1
% y la tercera de 0,2 % de NiO, esto se realizd con el fin de estudiar la
actividad fotocatalitica de los diferentes compuestos a diferentes

concentraciones del co-catalizador.

Se tomo aproximadamente 0,45 g del fotocatalizador para ser impregnado
con el co-catalizador, De acuerdo a la concentracién deseada del co-

catalizador se adicion6 el volumen requerido, segun la tabla 1.
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Tabla 1. Volumen de Nitrato de Niquel adicionada a cada muestra segun la

concentracion final de NiO

Concentracién co- Volumen solucién madre
catalizador (%) Ni(NO3),.6H,0O (mL)
0,05 2
0,1 4
0,2 8

La mezcla fue homogenizada por medio de varilla de agitaciéon en un crisol
de porcelana. Los fotocatalizadores impregnados se llevaron a calcinar a

400°C por 2 horas, obteniéndose el 6xido de niquel (NiO).

3.2.4 Fotocatalisis

La evaluacién fotocatalitica se llevd a cabo en un reactor con lampara UV.
La lampara cuenta con una potencia de 400 W y va ubicada dentro del
reactor. El reactor cuenta con cuatro ventiladores que permiten la
refrigeracion del sistema, ademas cuenta con la facilidad de poner cuatro
agitadores magnéticos para montar cuatro muestras simultaneas como se
observa en la figura 9. Primero se realiz6 una curva de calibracién de
metanol para determinar las concentraciones de las muestras, igualmente
se realizé un ensayo preliminar para determinar la concentracion éptima de
la solucion de metanol a utlizar, para esto se tomaron como
concentraciones 2, 5, y 14 % volumen de metanol y alrededor de 0,5 g de
fotocatalizador, de igual manera se tomé 50 mL de cada una de estas
soluciones sin fotocatalizador, estas muestras fueron expuestas a luz UV
durante 3 horas en el reactor, para posteriormente ser llevadas al

cromatografo de gases. De acuerdo a los resultados obtenidos se tomd
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como concentracién optima la de 14 % volumen de metanol. Para evaluar la
actividad fotocatalitica, se colocaron 50 mL de mezcla metanol/agua (14 %
volumen de metanol), y alrededor de 0,5 g de fotocatalizador, impregnado y
sin impregnar con co-catalizador. Antes de encender la lampara UV, se
encienden los agitadores a una velocidad moderada y constante, luego se
enciende la lampara UV e inicia la cuenta del tiempo para la recoleccién de
muestras. Las muestras se inyectan directamente a un cromatégrafo de
gases Shimadzu GC-2014, con detector de llama por ionizacién, calentado
a 350 °C, la columna usada es MXT-5 de acero inoxidable (30 m de largo x
0,25 mm de didmetro interior), la temperatura de la columna se mantuvo a
40 °C durante 1 min y luego 120 °C durante 1 min, el flujo de la columna fue
1,29 mL/min, la fase estacionaria es 5 % difenil y 95 % dimetil polisiloxano.
El gas de arrastre usado fue Helio a un flujo de 66,6 mL/min, a una presion
de 98,2 kPa. El volumen de inyeccion fue 0,2 pL y la temperatura del puerto
de inyeccién 250 °C, modo de inyeccion Split (método implementado en el
cormatodgrafo de gases, por el profesor Federman Castro Eusse, para la
separacion de solventes). La inyeccion se realizé aproximadamente cada
30 minutos de reaccion por un periodo de 3 h. La evaluacion del hidrégeno
producido se supone de manera indirecta midiendo la degradacion de

metanol mediante la curva de calibracion.

Figura 9. Reactor radiacion UV.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis de compuestos en fase (RP)

Los compuestos sintetizados originalmente (NayLa,TizO10, KiLarTizO10 VY
LioLa,Ti30q0), fueron llevados a un volumen de 100 mL de agua con el fin de
obtener una suspension. Luego de una agitacion por 30 minutos, y de una
filtracion, el filtrado se evalud por absorcién atémica, para verificar la presencia
de cada uno de los metales y también para determinar la concentracion de los

metales alcalinos (K, Na y Li) que quedaron en exceso.

A continuacion, se muestra como se determina la concentracion tedrica de
cada uno de los metales en exceso, en los respectivos fotocatalizadores:
a) Cantidad de Natedrica en exceso en el fotocatalizador NayLa,TizO19

peso molecular Na
Peso molecular del fotocatalizador

g Fotocatalizador sintetizado *
* 2(exceso 100%) = Peso Na obtenido

4598 g Na 1000 mg Na )
* *
1099,38 g Na2La2Ti3010 1gNa

= 286,19 mg Na

3,4214 g Na2La2Ti3010 =

Concentracion de Na en el fotocatalizador NasLa,TizO19

286,19 mg Na

Concentraciénde Na = 01LH20 - 2861,90 ppm
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b) Cantidad de K tedrica en exceso en el fotocatalizador K;La,TizO19

78,29 K 1000 mg K
%
1131,6 g K2La2Ti3010 19K

= 466,29 mg K

3,3738 g K2La2Ti3010 =

*

Concentracion de K en el fotocatalizador K,La,TizO1g

466,29 mg K

Concentracionde K = 01L 120

= 4662,97 ppm

c) Cantidad de Li tedrica en exceso en el fotocatalizador LizLa,TizO19

13,882 g Li 1000mg Li
£ 3 *
1067,28 g Li2La2Ti3010  1gLi

= 85,09 mg Li

3,2712 g Li2La2Ti3010 =

Concentracion de Li en el fotocatalizador LioLasTizO19

85,09 mg Li

Concentracion de Na = 01LH20

= 850,96 ppm
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En la siguiente tabla se muestra la concentracién teérica con el 100 % en
exceso de los correspondientes metales alcalinos con respecto a la
concentracion obtenida mediante absorcion atomica al analizar el filtrado

producido en la dltima etapa de la sintesis.

La concentracion obtenida por absorcibn atémica corresponde a la
concentracién de los metales en exceso que se encuentran en la respectiva

suspension.

Tabla 2. Comparacion de la concentracién tedrica y la obtenida a través de

absorcion atdmica para cada uno de los fotocatalizadores en la primera sintesis.

Concentracion tedrica con | Concentracion de los
Fotocatalizador el 100 % exceso de los metales en exceso
metales (ppm) (ppm)
Na,La,TizO10 2861,90 478,00
KzLayTizO10 4662,97 792,84
Li;La,TizO10 850,96 156,40

Debido a que en la primera sintesis no se obtuvo la cantidad necesaria de
cada fotocatalizador, se realizé una segunda sintesis de cada uno estos con el

fin de continuar con los objetivos de dicho trabajo.

Por lo tanto, para esta segunda obtencion de dichos fotocatalizadores, se
debid realizar de igual manera una lectura por absorcion atomica para verificar
la presencia de los respectivos metales. Sin embargo, el compuesto
KoLa,TisO1p sintetizado por segunda vez, al realizar la calcinacion
correspondiente ya explicada en la metodologia este se debié separar en dos
partes debido a que la nave de alumina no tenia la capacidad suficiente para
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la cantidad de este compuesto. Por lo tanto, la primera parte al ser calcinada

se dejo por 24 horas mas del tiempo sugerido en la metodologia.

A continuacion, se observa la concentracion teérica con el 100 % en exceso
para la segunda sintesis de los metales correspondientes, analizada a través

de la técnica de absorcién atbmica como se realiz6 en la primera sintesis.

Tabla 3. Comparacion de la concentracion tedrica y la obtenida a través de

absorcién atdmica para cada uno de los fotocatalizadores en la segunda sintesis.

Concentracion tedrica con | Concentracion de los
Fotocatalizador el 100 % exceso de los metales en exceso
metales (ppm) (ppm)
NazLa,Tiz010 2858,39 22,56
K;La,TizO10 4868,08 209,00
KsLa,TizO10 2765,61 44,84
Li;LayTizO10 2660,20 48,02

El analisis realizado por absorcion atomica se realizé con el fin de conocer la
concentracibn de los metales que se encontraba en exceso en los
fotocatalizadores sintetizados, ya que estos, son solubles en agua, porque se
encuentran en forma de Oxidos, mientras que los fotocatalizadores son

insolubles.
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4.2 Intercambio I6nico

Luego de la realizacion del intercambio ionico descrito en la metodologia,
de cada compuesto se obtuvo una solucién la cual contiene el metal
alcalino intercambiado. Estas soluciones se analizaron por el método de
absorcion atémica con el fin de conocer la concentracion de cada metal

alcalino que se encontraba en la estructura antes de realizar el respectivo

intercambio iénico.

Tabla 4. Concentracion real de los metales en la perovskita, para la primera

sintesis.

Fotocatalizador

Concentracion real

de los metales (ppm)

NazLazTi3olo 1689,00
KzLazTigolo 1799,00
LizLazTigolo 468,10

Se realiz6 el mismo procedimiento para los compuestos obtenidos en la

segunda sintesis, en la siguiente tabla se observa los resultados obtenidos

para dichos fotocatalizadores

intercambio i6nico, la diferencia en las concentraciones de estos puede
atribuirse a que aunque son las mismas fases sintetizadas, y la metodologia
fue igual para todas, los procesos de sintesis no son repetitivos, es decir,

nunca seran totalmente iguales, debido a que factores el tiempo afectan la

sintesis de los compuestos obten

leidos por absorcidon atomica luego del

idos.
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Tabla 5. Concentracion real de los metales en la perovskita, para la segunda

sintesis, primer intercambio.

Fotocatalizador

Concentracion real

de los metales (ppm)

NayLa,TizO10 1147,00
KsLa,TizO10 2075,00
KsLa,TizO10 1667,00
Li;La,TizO10 331,92

Debido a que la cantidad de los fotocatalizadores (Na,La,TizO19, KoLazTizO10)
luego del primer intercambio iGnico no era la necesaria para realizar los
andlisis posteriores, se decidio realizar un segundo intercambio iénico a los
compuestos sintetizados originalmente en la segunda sintesis con el fin de

obtener la cantidad requerida.

Por lo cual dichos compuestos se llevaron también por Absorcién Atémica y se

observan los resultados en la siguiente tabla:

Tabla 6. Concentracion real de los metales en la perovskita, para la segunda

sintesis, segundo intercambio.

_ Concentracion real
Fotocatalizador
de los metales (ppm)

NazLazTigolo

755,00

KzLazTigolo

2442,00
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Con el fin de conocer la cantidad de los metales que se encontraba en cada
estructura con el exceso, se procede a realizar una suma de las
concentraciones después de la sintesis que corresponde a la concentracion en
exceso de cada uno de los metales alcalinos y la concentracion obtenida
después del intercambio i6nico que es la concentracién real del metal alcalino
gue se encontraba dentro de la estructura. Los correspondientes célculos se

encuentran a continuacion:

Concentracion practica de cada metal:

Se muestra como ejemplo el calculo para obtener la concentracion practica
para el NayLa,TizO;9, pero se procede de igual manera para los demas

compuestos.

> NazLazTi3olo
Concentracion en exceso del metal [ ]: 478,00 ppm

Concentracion real del metal alcalino que se encontraba dentro de la
estructura [ ]: 1689,00 ppm

Concentracién practica = [ |JExceso metal + [ |Real del metal en la estructura

Concentracién practica = (478,00 + 1689,00) ppm = 2167,00 ppm

En la siguiente tabla se muestran los datos obtenidos para dicha comparacion:
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Tabla 7. Comparacion de la concentracion tedérica con el 100 % exceso de los

metales con la concentracion practica, para la primera sintesis.

Concentracion tedrica .
, Concentracion
Fotocatalizador con el 100 % exceso de o
practica (ppm)
los metales (ppm)

NayLa,Tis01g 2861,90 2167,00
KoLasTisOqg 4662,97 2591,84
LizLazTi30;|_0 850,96 624,50

Se realiz6 el mismo procedimiento para los fotocatalizadores obtenidos en la
segunda sintesis realizada, en la siguiente tabla se observa los resultados

obtenidos:

Tabla 8. Comparacién de la concentracion teérica con el 100 % exceso de los
metales con la concentracién practica, para la segunda sintesis, primer

intercambio realizado.

Concentracion teorica y
_ Concentracion
Fotocatalizador con el 100 % exceso .
practica (ppm)
de los metales (ppm)

NazLa,TizO10 2858,39 1169,56
KsLa,TizO10 4868,08 2284,00
K;La,TizO10 2765,61 1711,84
Li;La,TizO10 2660,20 379,94
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De igual manera se realiz6 el calculo para los fotocatalizadores obtenidos en
la segunda sintesis, a los cuales se les realizé un segundo intercambio Iénico

para completar la cantidad necesaria que se requeria de estos compuestos.

Tabla 9. Comparacién de la concentracion teérica con el 100 % exceso de los
metales con la concentracién practica, para la segunda sintesis, segundo

intercambio realizado.

Concentracion teorica .
. Concentracion
Fotocatalizador con el 100 % exceso de )
practica (ppm)
los metales (ppm)

NayLa,TisO19 2858,39 777,56
KzLazTigolo 2765,61 2486,84

Con los datos de las tablas 7, 8 y 9 es posible determinar los porcentajes de
pérdidas de los metales correspondientes, en cada una de las fases, los

porcentajes de pérdidas se determinaron de la siguiente manera:

% Pérdid [ Jtedrica con 100 % exceso del metal — [ |practica 100
= *
o reraiaa [ lteérica con 100 % exceso del metal

Como ejemplo se muestra para el Na;La,TizO19, en la primera sintesis

o 2861,90 — 2167
% Pérdida = 286190 x 100 = 24,28 %
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En la siguiente tabla se observa los porcentajes de pérdidas para los diferentes

fotocatalizadores obtenidos en la primera sintesis:

Tabla 10. Porcentajes de pérdidas para la primera sintesis.

Fotocatalizador Porcentaje de pérdidas (%)
NayLa,TizO10 24,28
KoLa,TizO10 44,42
Li;La,Ti3Oq0 26,61

De igual manera se realiza los célculos para los fotocatalizadores obtenidos en la

segunda sintesis, con el primer intercambio realizado:

Tabla 11. Porcentajes de pérdidas para la segunda sintesis, primer intercambio

idnico realizado.

Fotocatalizador Porcentaje de pérdidas (%)
Na,La,TizO10 59,08
K,La,TizOq0 53,08
K;LazTizO10 38,10
Li,La,Ti3O10 85,72
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Tabla 12. Porcentajes de pérdidas para la segunda sintesis, segundo intercambio

idnico realizado.

Fotocatalizador Porcentaje de pérdidas (%)
NazLazTigolo 72,80
K2La2Ti3010 10,08

Como se observa en las tablas 10, 11 y 12, en los procesos de obtencion de los
fotocatalizadores H,La,Ti3O;9, Se presentan pérdidas de los metales, esto debido
a que todas las reacciones quimicas no se llevan a cabo en las mismas
condiciones, pues estas varian dependiendo del momento en el que se realicen,
encontrandose factores como la humedad, no es constante en el tiempo y afecta

las medidas y por consiguiente los resultados de los analisis.

4.3 Fotocatdlisis

En la siguiente tabla se encuentran los datos con los que se construyo la curva

de calibracion:

Tabla 13. Curva de Calibracién de Metanol.

Concentracion Area bajo la
Metanol (% V) curva
1 52607
3 69127
5 197364
30 1991199
50 3067048
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Equation y=a+ b
3500000 - | Adj- R-Square  0,99588

1 Value Standard Error
3000000 4 | Area Intercept 0 -
|| Area Slope 62397,43173  1793,38186

N

2500000

2000000

1500000

Area

1000000

500000

04
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Gréfica 1. Curva de Calibracion de Metanol

De la gréfica anterior se obtiene la ecuacion con la cual se determinara las

concentraciones de las muestras que se sometieron a luz UV.

y = 62397,43173 x

La concentracién optima se determin6 exponiendo a radiacién UV durante tres
horas, tres soluciones de metanol a diferentes concentraciones con la misma
cantidad de fotocatalizador, ademas se expuso tres soluciones de las mismas
concentraciones de metanol sin fotocatalizador, para asi realizar la
comparacion de cuél de estas soluciones fue degradada en mayor proporcion

por el fotocatalizador.
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Tabla 14. Areas obtenidas en el cromatografo de gases, después de 3 horas de

exposicion en radiacion UV.

Concentracion Area sin Area con
Metanol (%V) Fotocatalizador fotocatalizador
2 11731 2522
5 14416 2848
14 22471 3826

A continuacion, se muestra un ejemplo para calcular la concentracién de las
soluciones:

y = 62397,43173 x
Donde:
y es el area
x la concentracion (%)
Despejando la concentracion:

_ y
X = 6239743173

» Para la concentracion de 2 %, sin fotocatalizador:

11731

= -——— 0,
¥ = 5239743173 v18%
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» Para la concentracion de 2 %, con fotocatalizador:

2522

- 0
¥ = 5239743173~ W04 %

En la siguiente tabla se observa los resultados para las demas

concentraciones:

Tabla 15. Concentraciones de las soluciones de Metanol después de la radiacion
UV.

. Concentracion sin Concentracion con
Concentracion (%) _ _
fotocatalizador (%) fotocatalizador (%)

2 0,18 0,04
5 0,23 0,05
14 0,36 0,06

Para determinar el mayor porcentaje de degradacion de metanol en presencia

de fotocatalizador, se procede de la siguiente manera:

» Para concentraciéon de 2 % en Metanol:

» 0,18 — 0,04
% Degradaciéon de Metanol = o1z *100% = 77,78 %
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Tabla 16. Porcentajes de degradacion de Metanol con fotocatalizador.

Concentracion (%)

Degradacion de Metanol (%)

2 77,78
5 78,26
14 83,33

De acuerdo a la tabla anterior, se observa que el mayor porcentaje de
degradacion de metanol corresponde a la solucion de metanol al 14 % en

volumen, por lo cual se concluye que ésta es la concentracion Optima para la

degradacion por luz UV.

De la tabla 12 se puede afirmar, que la solucibn de metanol al 14% sin

fotocatalizador es la que obtiene mayor porcentaje de degradacion, como se

muestra a continuacion

Tabla 17. Degradacion por luz UV de la solucién de metanol sin fotocatalizador.

Concentracién Concentracién inicial Concentracion final
Metanol (% Volumen) | Metanol (% Volumen) Metanol (% Volumen)
14 12,77 0,36

Porcentaje de degradacion de la luz UV en la solucion al 14 % en Metanol:

(12,77 — 0,36)

% Degradaciéon =

0 = 0
12.77 * 100 % = 97,18 %
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De acuerdo a la tabla anterior se observa que el metanol es degradado en un
97,18 % solo por la luz UV. Este es un porcentaje alto comparado con la
degradacion de la solucién de metanol usando los diferentes fotocatalizadores,

lo que indicaria poca actividad de los fotocatalizadores.

El seguimiento de la reaccién fotocatalitica se realiz6 por cromatografia de
gases (cromatografo Shimadzu), tomando muestras aproximadamente cada

30 minutos durante 180 minutos.

Dichos resultados se listan en la siguiente tabla, donde se puede observar la
concentracion obtenida en las degradaciones de metanol usando cada uno de

los fotocatalizadores impregnados con co-catalizador NiO y sin impregnar.

» Fotocatalizadores del con Sodio

(NazLazTi;;O]_o)

provenientes compuesto

Tabla 18. Concentraciones obtenidas de la degradacion de metanol con los

diferentes fotocatalizadores derivados del sodio.

DEGRADACION DE METANOL CON EL FOTOCATALIZADOR DERIVADO DEL
SODIO H2La2Ti3010

TIEMPO H2L&2Ti3010 SIN HzLazTig,Olo'Nio H2La2Ti3010-NiO H2La2Ti3010-NiO
(min) ||\/|PREGN’AR 0,05%’ 0,1%' 0,2%'
[%] Area [%] Area [%] Area [%] Area
0 12,77 |796976| 12,77 796976 | 12,77 | 796976 | 12,77 796976
30 0,75 47002 0,29 18351 1,15 71548 - -

Segun la tabla anterior, al cabo de 30 minutos de exposicion a la radiacion UV,
la concentracion de metanol ha disminuido en gran proporcion, es evidente
que la mayor degradaciébn de metanol se observa con el fotocatalizador
impregnado con NiO al 0,05 %.
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> Fotocatalizadores

(K2LazTizO10)

provenientes

del

compuesto

con Potasio

Tabla 19. Concentraciones obtenidas de la degradacion de metanol con los

diferentes fotocatalizadores derivados del potasio.

DEGRADACION DE METANOL CON EL FOTOCATALIZADOR DERIVADO DEL

POTASIO H2L&2Ti3olo

TiEMPG | H2-22Tia010 SIN | Hal 8y TisO10-NiO | Hola;TisO10-NiO | Halap TisO10-NiO
(min) IMPREGNAR 0,05%, 0,1%, 0,2%’
[%] Area [%] Area [% ] Area [%] Area
0 12,77 | 796976 | 12,77 | 796976 | 12,77 | 796976 | 12,77 | 796976
30 2,20 137579 | 1,47 91695 2,52 157069 1,32 82661
Al igual que con los fotocatalizadores provenientes del sodio, los

fotocatalizadores derivados del potasio presentan la mayor degradacion de

metanol a los 30 minutos obteniéndose que el fotocatalizador impregnado con

NiO al 0,2 % presentan un porcentaje de degradacion de 92,56 %.

» Fotocatalizadores provenientes del compuesto con Litio (LizLazTizO1p)

Tabla 20. Concentraciones obtenidas de la degradacion de metanol con los

diferentes fotocatalizadores derivados del litio.

DEGRADACION DE METANOL CON EL FOTOCATALIZADOR DERIVADO DEL LITIO

HoLasTisO1g

H2La2Ti3010 SIN

H2La2Ti3010-NiO

H2La2Ti3010-NiO

H2La2Ti3010-NiO

T'(Em'\frf;o IMPREGNAR 0.05% 0.1% 0.2%
[%] Area [%] Area [%] Area [%] Area
0 12,77 | 796976 | 12,77 | 796976 | 12,77 | 796976 | 12,77 | 796976
30 0,37 | 22902 | 3,77 | 235169 | 1,77 | 110528 | 0,20 | 12330
60 0,07 | 4342 | 031 | 19170 | 013 | 8260 | 0,05 | 3403
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De la tabla anterior los fotocatalizadores provenientes del litio, al cabo de 60
minutos de exposicion a la radiacion UV, se ha alcanzado el maximo de
degradacion de metanol, observandose que la mayor degradacion se obtiene

con el fotocatalizador que se encuentra impregnado con NiO 0,2 %.

Para fines practicos las graficas se realizaron con la normalizacion de la

concentracién de metanol, que se encuentran en las anteriores tablas.

> Fotocatalizadores derivados del Na,La,Tiz01g

En la siguiente grafica se observa los resultados obtenidos por cromatografia
de gases para el fotocatalizador Na,La,Ti3O19, después de realizar el
intercambio i6nico H,La,TisO10 Y la respectiva impregnacion con el co-
catalizador, esto se realizd con fines comparativos e identificar cual

fotocatalizador presenta mayor eficiencia en la degradacion de metanol.
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Gréfica 2. Normalizacion de la concentracion en la degradacion de Metanol con

los fotocatalizadores provenientes del NasLa,TizOqp.

De la gréafica anterior se observa que todos los fotocatalizadores provenientes
del sodio presentan el mismo comportamiento hasta los 30 minutos de
exposicion a radiacion UV, mostrando asi que el mayor porcentaje (97,72 %)
de degradacion de metanol ocurre en este tiempo, lo que indica que la
reaccion ha finalizado y es por esto, que después de este tiempo se observa
gue la concentracion de metanol oscila de manera constante, esto se debe a

fluctuaciones causadas por el ruido del equipo.
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> Fotocatalizadores derivados del K;La,TizO19

En la siguiente gréafica se identifica el comportamiento de los fotocatalizadores
provenientes del potasio, al igual que los fotocatalizadores provenientes del
sodio, se realiza una grafica con la normalizacion de la concentracion de
metanol para facilitar el anadlisis comparativo entre los diferentes

fotocatalizadores.
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Gréfica 3. Normalizacion de la concentracion en la degradacion de Metanol con los

fotocatalizadores provenientes del K,La,TizO10,

De esta grafica se deduce que los diferentes fotocatalizadores provenientes
del K,La,Ti3O;19 presentan el mismo comportamiento hasta los 30 minutos,

este es el tiempo al cual se consigue la mayor degradacion de metanol, en un
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porcentaje de 89,66 %, después de este tiempo se observa las fluctuaciones
causadas por el equipo, ya que al momento de llegar a los 30 minutos la

degradacion de metanol ha finalizado.

» Fotocatalizadores derivados del LisLa,TizO19

Por dltimo, se representa el comportamiento de los fotocatalizadores
provenientes del Litio en la degradacion de metanol impregnado con co-
catalizador y sin impregnar, en este caso, también se realizd la normalizacion

de los datos de concentracion de metanol que se observa en la tabla 17.
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Grafica 4. Normalizacién de la concentracion en la degradacién de Metanol con los

fotocatalizadores provenientes de Li,La;TizO1o.
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Segun la gréfica 4, los fotocatalizadores provenientes del Li,La,TizO19
presentan el mismo comportamiento, lo que nos indica que todos los
fotocatalizadores son recomendables para la degradacion de metanol
mediante el uso de luz UV, la mayor degradacion de metanol se obtiene a los
60 minutos de exposicion, con un porcentaje de degradacion de 99,45 %,
después de este tiempo, ya se hace evidente las fluctuaciones causadas por
el ruido del equipo. Sin embargo, se observa que los fotocatalizadores con
carga de co-catalizador de 0,05 y 0,1 % respectivamente son mas lentos para
empezar la degradacion de la solucion de metanol.

Con los datos comprendidos en las tablas 15, 16 y 17, se realiza una
comparacion de los diferentes fotocatalizadores, ahora respecto a la carga de

co-catalizador, como se muestra a continuacion:

» Eficiencia de los fotocatalizadores

En primer lugar, se realiza una comparacion de los fotocatalizadores sin carga
de co-catalizador con el fin de verificar la actividad que tiene cada uno de
estos para degradar, para dicha comparacion se realiza una gréfica con los

datos de concentracién de metanol normalizados para facilidad de andlisis.
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Gréfica 5. Normalizacién de la concentracion en la comparacion de los diferentes

fotocatalizadores sin carga de co-catalizador.

A pesar de que el fotocatalizador proveniente del K;La,TizO19 €S mas lento en
la degradacién de metanol, segun la gréafica 5, los diferentes fotocatalizadores
presentan el mismo comportamiento en la degradacion de metanol hasta los
30 minutos, que es el tiempo al cual ha finalizado la degradacion del agente
sacrificante, ya que en este tiempo se alcanza el mayor porcentaje de
degradacion de 97,10 % que corresponde al fotocatalizador derivado de
Li;La,Ti3O40. Después de 30 minutos de exposicién a radiacion de luz UV, se
observa que hay fluctuaciones, las cuales corresponden al ruido causado por

el equipo.
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Seguido se realiza el mismo procedimiento anterior con los fotocatalizadores
impregnados con la solucién de co-catalizador a diferentes concentraciones
0,05 %, 0,1 % y 0,2 % respectivamente. A continuacién, se observa la
representacion para cada una de las concentraciones y su normalizacién

correspondiente.

> Co-catalizador al 0,05 %

A continuacion, se presenta la grafica de la concentracion de metanol

normalizada, para los fotocatalizadores con carga de co-catalizador de 0,05 %.
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Gréfica 6. Normalizacién de la concentracion en la comparacion de los diferentes

fotocatalizadores con carga de co-catalizador de 0,05 % NiO.
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Al analizar el comportamiento de los fotocatalizadores impregnados con co-
catalizador al 0,05 % se observa que el comportamiento de los diferentes
fotocatalizadores es similar, 1o que indica que son aptos para la degradacion
de metanol. Sin embargo, se observa que el fotocatalizador proveniente del
litio es mas lento en empezar la degradacion de ésta solucion. Es evidente
gue al cabo de 30 minutos se alcanza el mayor porcentaje de degradacion del
agente sacrificante, en este caso, se logra con el fotocatalizador proveniente
del NazLa,TizOqp.

» Co-catalizador al 0,1 %
Para los diferentes fotocatalizadores con carga de co-catalizador de 0,1 %, se

presenta la siguiente grafica con datos normalizados de concentracion de

metanol, esto para facilidad de analisis comparativos.
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Gréfica 7. Normalizacion de la concentracion en la comparacion de los diferentes

fotocatalizadores con carga de co-catalizador de 0,1 % NiO.

En la grafica 7 se observa el comportamiento de los fotocatalizadores al ser
impregnados con la solucién de NiO al 0,1 %, esta gréfica indica que los tres
fotocatalizadores provenientes de diferentes metales tienen el mismo
comportamiento hasta los 30 minutos que es el tiempo al cual se logra la
mayor degradacion de metanol, para el caso de los fotocatalizadores
impregnados, el mayor porcentaje de degradacion se logra con el

fotocatalizador proveniente del sodio.
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» Co-catalizador al 0,2 %
De igual manera se presenta la grafica para los diferentes fotocatalizadores

impregnados con co-catalizador a una concentracion de 0,2 %, la gréafica se

construyo con los datos normalizados de la concentraciéon de metanol.
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Gréfica 8. Normalizacion de la concentracion en la comparacion de los diferentes

fotocatalizadores con carga de co-catalizador de 0,2 % NiO.

En la grafica anterior se observa como los diferentes fotocatalizadores
presentan el mismo comportamiento en la degradacion de metanol, aunque es
evidente que el fotocatalizador proveniente del K,La,TizO;9 €s mas lento en
empezar la degradacion. Al cabo de 30 minutos de exposicién a la luz UV la
degradacion de metanol ha llegado al mayor porcentaje, por lo que los dates

superiores a este tiempo corresponden a fluctuaciones del equipo.
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Como se menciond anteriormente el metanol es degradado en un 97,18 % por
la luz UV, y la mayor degradacion que se alcanza en presencia de
fotocatalizador impregnado es de 99,45 %, y sin impregnar es de 99,61 %, la
diferencia entre estos porcentajes es minima, teniendo en cuenta que la
degradacion obtenida en presencia de fotocatalizador corresponde al 97,22 %.
En comparacion con el porcentaje de degradacion que se logra por la
exposicion a la luz UV, y el que se logra en presencia de fotocatalizador la
diferencia es muy pequefia, por lo que para lograr esta diferencia tan minima
en presencia de fotocatalizadores sintetizados con el fin de degradar el
metanol, se decidié realizar un ensayo para la verificacion de la actividad de

los fotocatalizadores.

4.4 Verificacion Actividad Fotocatalizadores

Esta prueba se realiza con el fin de verificar la actividad que tiene el
fotocatalizador, para ello se emplea azul de metileno como agente a degradar
y como fotocatalizador se decide escoger solo uno de estos debido a su
comportamiento similar en la degradacion de soluciones metanol-agua. El
ensayo fue realizado con el fotocatalizador H,La,TizO10-NiO 0,05 %
proveniente del K;La,Ti3O19, asi mismo se realiza la verificacion con el azul de
metileno sin ningun catalizador, también con el fotocatalizador sin impregnar y
otra solucion con Oxido de titanio como catalizador para realizar una
comparacion entre estos, la cantidad usada de los diferentes fotocatalizadores
fue aproximadamente 0,5 g, para 50 mL de la solucién de azul de metileno. No
se realizé curva de calibracion. La degradacion se evalia en el cambio de la

absorbancia.

Se pesa una muestra de azul de metileno de 0,2 mg y se afora en un balén de

100 mL para obtener una muestra homogénea y de una concentracion
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conocida de 2 ppm. Posteriormente, se lleva a cabo un barrido en el
espectrofotometro para obtener la longitud de onda de maxima absorcién. A
continuacion, la solucion fue llevada al reactor que se muestra en la figura 10
donde se expuso a la luz de dos ldmparas negras de 12 W cada una bajo
agitacion magnética. La degradacion se siguié, tomando alicuotas cada 30

minutos, de la misma manera se realiz6 el procedimiento para los demas

ensayos.

Figura 10. Reactor utilizado en la degradacion de azul de metileno.

Los datos obtenidos después de dos horas, se observan en la siguiente tabla:

Tabla 21. Absorbancia de Azul de Metileno en contacto con diferentes

catalizadores y sin catalizador.

Absorbancia Absorbancia Absorbancia con | Absorbancia
Tiempo Azul con Fotocatalizador con
(min) metileno Fotocatalizador | HsLayTizO19-NiO Catalizador
H2La2Ti3010 0,05 % T|02
0 0,6725 0,6379 0,6418 0,6725
30 0,6954 0,5155 0,0171 0,4871
60 0,6892 0,4087 0,0032 0,3302
90 0,6914 0,3376 0,0010 0,3260
120 0,6856 0,2665 -0,0029 0,2433
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A continuacion, se observa una grafica de los datos anteriores, la cual fue

realizada con los datos normalizados de absorbancia, esto se hace para

facilidad de analisis comparativo.
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Grafica 9. Normalizacién de la degradacién de azul de metileno con diferentes

catalizadores y sin catalizador.

La finalidad de la normalizacion de las absorbancias es la facilidad de analisis,

ya que todas las lineas como se observa en la grafica empiezan del mismo

valor, en este caso uno.

En la grafica 9 se observa que el azul de metileno sin catalizador expuesto a la

luz negra, presenta una concentracion estable, mientras que el azul de

metileno en presencia de Oxido de titanio es degradado en un 63,82 % en 120

minutos, el fotocatalizador H,La,TizO19 Sin carga de co-catalizador degrada el

azul de metileno en un 58,22 % en el mismo tiempo, es un porcentaje alto,

pero es evidente que el fotocatalizador H,La,TizO10-NiO 0,05 % lo degrada en
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un 99,84 % en 90 minutos, una excelente degradacion. El analisis indica que
los fotocatalizadores se encuentran activos, ya que como ilustra la tabla a
medida que pasa el tiempo se degrada el azul de metileno disminuyendo su
absorbancia y por lo tanto su concentracién, ademas cabe resaltar que si el
catalizador se encuentra con carga de co-catalizador serd mas eficiente que
sin carga, lo que nos indica que en mayor concentracion de co-catalizador la

degradacion sera mas eficaz en menor tiempo.

4.5 Andlisis DRX

En la técnica de DRX la representacion de la intensidad de la radiacion tras
interaccionar con la muestra en funcién del angulo de incidencia (2 6), se
denomina difractograma o patron de difraccion, y es caracteristico de cada
fase cristalina. Esta técnica es de maxima utilidad para el estudio de solidos

cristalinos, aportando informacién sobre la fase cristalina.”®

En la literatura se puede evidenciar el patron de difraccion de rayos X y los
picos caracteristicos de la perovskita NayLa,TizO;90 como se muestra en la

siguiente figura.®
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Figura 11. Patrén DRX para Na,La,TizO10.%°
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De igual manera para el K,La,TizO;0 también se puede encontrar otro tipo de

espectros correspondientes a su analisis por la técnica de DRX como se
observa a continuacién.®*
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Figura 12. Patrén DRX de K,La,TizO10.%"

Para la perovskita correspondiente al Li (Li;La,TizO1p), N0 se encontrd algun

patrén de DRX en la literatura, debido tal vez a su poco estudio.

A continuacion se realiza una comparacion de los espectros de DRX obtenidos
en este estudio, correspondientes a los compuestos sintetizados originalmente

y a los compuestos intercambiados, respectivamente.
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» Comparacién entre el compuesto original Na,La,TizO0 Yy el compuesto

intercambiado H;La,Ti3O49 correspondiente.
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Gréfica 10. Comparacion espectros DRX del compuesto original y del compuesto

intercambiado, proveniente del NayLa,TizO1p.

De acuerdo a la gréfica 10, ambos espectros de los compuestos original e
intercambiado tienen la misma estructura, lo que demuestra que la estructura
de la perovskita de interés en este caso Na,La,Ti3O19 N0O se ve afectada por el
ion sodio o por el ion hidrogeno ya que como se observa, los picos se

presentan en el mismo angulo, aunque varia un poco la intensidad.
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» Comparacién entre el compuesto original K;La,TizO9 y el compuesto

intercambiado H;La,Ti3O49 correspondiente.
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Gréfica 11. Comparacion espectros DRX del compuesto original y del compuesto

intercambiado, proveniente del K,La,TizO1o.

Como se observa en la anterior gréfica el espectro del K;La,TizO10, empieza a
presentar una impureza alrededor de 20 = 25°, y el H,La,TizO1, presenta mas
impurezas, pero aun asi los dos espectros conservan la misma estructura
entre si, lo que quiere decir que ambos compuestos tiene la estructura
correspondiente a la perovskita de interés, al igual que el sodio, el potasio no
afecta, o afecta en minima parte la estructura, como se muestra en la anterior

gréfica los picos se observan en el mismo angulo.
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» Comparacién entre el compuesto original LiLa,TizO10 y el compuesto

intercambiado H;La,Ti3O49 correspondiente.
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Gréfica 12. Comparacion espectros DRX del compuesto original y del compuesto

intercambiado, proveniente del Li;La,TizO1o.

Los patrones que se observan en la anterior grafica presentan mayor cantidad
de impurezas, ya que estos no son ordenados como se observé en el caso del
sodio y del potasio. Estas impurezas pueden deberse al tamafio del litio, a
diferencia de los demas estudiados, es el de menor tamafo, lo que podria
proporcionar un cambio en el patrén de difraccion. Las impurezas también
podrian ser correspondientes a otro tipo de fases formadas durante la sintesis

del compuesto original Li;La,TizO1p.
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» Comparacion de todos los espectros DRX obtenidos para los diferentes

compuestos.
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Gréfica 13. Comparacion de espectros DRX obtenidos de los diferentes

compuestos.

Como se observa en la gréfica 13, el patrén del litio (linea roja) y de litio
intercambiado (linea azul) son los Unicos que presentan impurezas, (otras
direcciones). Estas impurezas corresponden a otras fases como lo son ser el
La,Os3 y el LaysTiO3 ya que como se muestra a continuacién dichas fases

poseen picos identificados en los espectros anteriores.
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5. CONCLUSIONES

La concentracibn de metanol elegida para la determinacion de la
produccion de hidrégeno de forma indirecta con los fotocatalizadores
sintetizados (K, Na, Li), fue la solucién de 14%, debido a que en el analisis
experimental realizado, esta fue la que presentd mayor porcentaje de

degradacion.

Con los datos obtenidos mediante absorcion atomica se concluye que el
intercambio i6nico se realiz6 de manera exitosa, o que indica que de las
respectivas estructuras salieron los metales correspondientes e ingreso el

hidrégeno para obtener los fotocatalizadores de férmula HoLa,TizOqo.

En el proceso de obtencion de las muestras para el andlisis de este trabajo,
sintesis e intercambio i6nico de las peresvkita, se observé que se presentan
porcentajes de perdida de los metales en estudio, pero es de resaltar que el
gue presenta mayor porcentaje es el de Li, esto se le atribuye a que es el

de menor peso molecular y el mas soluble en agua.

Segun los resultados obtenidos mediante cromatografia de gases, no se
observa diferencia significativa en los porcentajes de degradacion de
metanol con los diferentes fotocatalizadores con carga y sin carga de co-

catalizador NiO.

De acuerdo al analisis realizado para la actividad fotocatalitica de los
catalizadores sintetizados en este trabajo, se concluye que los
fotocatalizadores de formula H,La,TizO19, provenientes de diferentes fases
de perovskitas, se encuentran activos ya que degradan en un alto

porcentaje al azul de metileno.
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> Los fotocatalizadores con carga de co-catalizador NiO son mas eficientes
que los que no presentan co-catalizador, ya que estos presentan mayor
porcentaje en la degradacion de azul de metileno, en el mismo tiempo de

exposicion a la luz de ldampara negra.

> A pesar que en el espectro DRX del litio se presentan impurezas debidas a
otras fases, en todos los espectros se observa la estructura de la perovskita
de interés de la fase RP, como era de esperarse la estructura no se vio

afectada después de realizar el intercambio iénico.
» El sodio es el ion més estable para sintetizar una perovskita ya que como

se pudo determinar en el analisis por DRX este no contiene impurezas y su

estructura no se ve afectada al realizar intercambio iénico.
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6. RECOMENDACIONES

» La degradacion de metanol es un proceso que ocurre en mayoria solo por
exposicion a radiacion UV, sin utilizar fotocatalizador, es por esta razén que
se recomienda realizar la medicion directa de producciéon de Hidrogeno,
mediante un equipo especializado en este proceso, ya que asi sera mas

facil la cuantificacién de este compuesto.

» Es recomendable realizar otro tipo de andlisis a las perovskitas para

conocer su estructura y su comportamiento.
» Se recomienda realizar estudios posteriores a las perovskitas sintetizadas

en este trabajo, centrando el interés a la proveniente del Na ya que mostré

mejores resultados.
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8. ANEXOS

Anexo 1. Curva de calibracion realizada por el cromatografo de gases.

Calibration Curve - Analytical Line 1 - Channel |
[D#:1 Name:Metanol

f(x)=1.55361664261e-005%x+1.09133510315
R=0.997856957785 R"2=0.995718508199
MeanRF:2.38219501686e-005 RFSD:1.16392212581e-005 RFRSD:48.859229306
CurveType:Linear
ZeroThrough:Not through
WeightedRegression:None

External Standard

[#107] No. Conc. Area
5 I 1.000 52607
5.07 2 3.000 69127
40k 3 5.000 197364
6 30.000 1991199

3.0+ 7 50.000 3067048
2.0F

1L.OF

0.0 - : :

0.0 1.0 2.0 3.0
[1076]
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Anexo 2. Cromatograma de la solucién al 14 % de metanol en ausencia de

fotocatalizador después de 3 horas de exposicion a la luz UV.

UNIVERSIDAD TECNOLOGICA DE PEREIRA
RESULTADOS ANALISIS CROMATOGRAFICO
ESCUELA DE TECNOLOGIA QUIMICA

Informacion de la muestra

Feha/Date D 1T2015 1:19:32 PM

Muestra/Sample Name : Metanol B 14%

Identificacion'Sample 1D : Metanol B 14%
Vaol. Inveccion/Injection Volume (ul.) 10,20

Archivo/Data Mame  © CAGCsolution\ Data\ DOCENCIA TRABAJOS DE GRADOFrancy Osorio Velez\Meatanol B 14%. god
Metodo/Method Name: CAVGCsolution\ Data\DOCENCIANTEABAJOS DE GRADOVFrancy Osorio Velez\Metodo Metanol. gom

i Chromatogram
Inensity
4000
30000
20000H
10000H |
] ’I Jl P
iH [\ Al A -
T T T T T T T T L T T~ T
0 1 2 3 4 5 6
min
Peak Table - Channel 1
| Peaks# [Ret Time Area Heieht Conc LUnits  {Mark Name
1 ] 847 22471 11212 1440 | % Metanol
2 2,650 3282 1742 XA
3 2.817 20548 11783 (0,000
4 3104 2843 1433 00,000
Total 49144 26190
Quantitative Results - Channel 1
I ] Name | Ret.Time |  Area | Heicht | Conc. [ Units |
| 1[Metanol | LET]  73471] 11212] LH0[ % |
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Anexo 3. Cromatograma de la solucion al 14 % de metanol en presencia de

fotocatalizador después de 3 horas de exposicion a la luz UV.

UNIVERSIDAD TECNOLOGICA DE PEREIRA
RESULTADOS ANALISIS CROMATOGRAFICO
ESCUELA DE TECNOLOGIA QUIMICA

Informacion de la muestra

Feha/Date T 172015 12:47:49 PM
Muestra/Sample Name : Metanol 14%

Identificacion/Sample D : Metanol 14%
Vol. Inyeccion/Injection Volume (ul.) :0.20

Archivo/Data Name 1 CAGCsolution'\Data\DOCENCIA\TR ABAJOS DE GRADO\Francy Osorio Vele#AMetanol 14%. gcd
Metodo/Method Name: CAGCsolution\Data\DOCENCIA\TRABAJOS DE GRADO\Francy Osorio Velez\Metodo Metanol. gem

_ Chromatogram
Intensity
75000
SO'DOU—_
25000+
o] N LA ]
T T T T L B T T T T T
0 1 2 3 4 3 6
min
Quantitative Results - Channel |
[ D¢ | Name [ RetTime |  Area | Height | Conc | Units |
| 1 Metanol I 1846 3826] 2302] L151]%
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Anexo 4. Cromatograma de la solucion al 14 % de metanol, antes de empezar el

proceso de fotocatalisis con los diferentes fotocatalizadores.

UNIVERSIDAD TECNOLOGICA DE PEREIRA
RESULTADOS ANALISIS CROMATOGRAFICO
ESCUELA DE TECNOLOGIA QUIMICA

Informacion de la muestra

Feha/Date 132015 41205 PM
Muestra/Sample Name  Metanol 14%

Identificacion/Sample D c Metanol 14%
Vol. Inveccion/ Injection Volume (ul.) 0,20

Archivo/Data Name : CAGCsolution Data DOCENCIA\TRABAJOS DE GRADOWFrancy Osorio Velez\CurvalMetansd 14%. god
Metodo/Method Name: CAVGCsolution Dats\DOCENCIA'TRABAJOS DE GRADO Francy Osorio Velez\Metodo Metanol. gom

i Chromatogram
Intensity
SO0000+
250000+
I:]_""I""|""I"'||:-|""I"_'-_'|""I""|""I"" T T
0 1 2 3 4 5 fi
min
Peak Table - Channel 1
| Peakst |Ret Time Area Heioht Conc Units  Mark MName
1 1.843 7969761 S08471 13473 | % S Metanol
i 2816 1478 &01 (0, QD L'l
L Total TOR454| 509777
Quantitative Results - Channel 1
[ | Name | BetTime | Ares | Heioht | Cone | Units |
I 1 [ Metanol I 1.843]  Toso7e[  S08471] 124735 |
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Anexo 5. Cromatograma de la solucion de metanol con el fotocatalizador
H,La,TizO10-NiO 0,1 %, proveniente del NayLa,TizO10, después de una hora de

exposicion a la radiacion UV.

UNIVERSIDAD TECNOLOGICA DE PEREIRA
RESULTADOS ANALISIS CROMATOGRAFICO
ESCUELA DE TECNOLOGIA QUIMICA

Informacion de la muestra

FehaTate D 1WE2015 23313 PM
Muesira/Sample Name : Na 2 60

Identificacion'Sample I :Na 2 al
Vol. Inyeccion/Injection Volume {ul.) 10,20

Archivo'Drata Name : CAGCsolution Data\ DOCENCIAVTRABAJOS DE GRADO\Francy Osorio Velez\Na 2 60, god
Metodo/Method Name: CAGCsolution\Dats\DOCENCIATRABAIOS DE GRADOVFrancy Osorio Velez\Metodo Metanol. gem

) Chromatogram
Intensity
TR
75000
250004
] |
(= —_IL_.___ J_\._;I_IA._ i —— |
LNLELENL LR L LU L DL L DL L R N LR DL AL INLANL AL AL BRLLL L LA LEL L
0 1 2 3 4 5 6
min
Peak Table - Channel 1
| Pealdt |[RetTime Amra Heieht Cong Upite  |Mark Mame
1 1846 133341 BROTOR 3,163 |5 S Metanol
2 2697 2052 1367 000
3 2,819 180972 10167 0,000
4 3106 26049 1360 0,000
Total 1569094 [ 102887
Quantitative Results - Channel 1
[ ] Name [ Bet.Time |  Area | Heioht | Conc. [ Units |
[ 1[Metanol [ LEde]  133341] AOTOR] 3163 % |
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Anexo 6. Cromatograma de la solucion de metanol con el fotocatalizador
H.La,TizO10-NiO 0,1 %, proveniente del K,;La,TizO1, después de una hora de

exposicion a la radiacion UV.

UNIVERSIDAD TECNOLOGICA DE PEREIRA
RESULTADOS ANALISIS CROMATOGRAFICO
ESCUELA DE TECNOLOGIA QUIMICA

Informacion de la muestra

Feha/Date D UWE2015 10:57:52 AM
Muestra’Sample Name : K 2 6l

Identificacion’'Sample D K260
Vol. Inveccion/ Injection Volume (ul.) :0.20

Archive Data Name - CAGCsolution Data DOCENCLATRABAJOS DE GRADOWFrancy Osorio Velez\K 2 6. god
MetodoMethod Name: CAGCsolution\ Data\DOCENCIATEABAJOS DE GRADOVFrancy Osorio Velez\Metodo .ﬁetanm.gcm

Chromatogram
Intensity
S0
250N
] h | |r|l —
i~ iy il - —
T I T I T I T I T I T
0 1 2 3 4 3 6
min
Peak Table - Channel 1
| Peakst |RetTime Area Heioht | Conc Lipits Mark Name
1 1.846 4dp44| 27000 1785 % 5 | Metanol
2 1586 1769 G00 0,000
3 1697 13052 7335 (RN} ¥
4 2826 81194 45562 0,000 v
5 3120 14039 7313 0,000
Total 155598  Ron02
Quantitative Results - Channel 1
[ ID# ] Name [ Bet.Time | Area | Height | Conc. [ Units |
[ 1 [Metanol [ 1.846] EEFEE]| 27990/ 1L.785[ % |
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Anexo 7. Cromatograma de la solucion de metanol con el fotocatalizador
H,La,TizO10-NiO 0,1 %, proveniente del Li;La,TizO19, después de una hora de

exposicion a la radiacion UV.

UNIVERSIDAD TECNOLOGICA DE PEREIRA
RESULTADOS ANALISIS CROMATOGRAFICO
ESCUELA DE TECNOLOGIA QUIMICA

Informacion de la muestra

Feha/Tate DIV 2015 10:42:19 AM
Muestra'Sample Name : Li 2 60

ldentificacion/Sample 1D (L2 60
Vol. Inyeccion/ Injection Volume (ul.) :0.20

Archived Data Name : CAGCsolution Data\DOCENCLATRABAJOS DE GRADOWrancy Osorio Velsz\i 2 60, gcd
Metodo/Meathod Name: CAGCsolution\Data\DOCENCIATRABAJOS DE GRADCKFrancy Osorio Velez\Metodo Metanol gem

] Chromatogram
Intensity
SO0
25000
i “u. Jin, |l ||1t R _
T e o o e L B o o o L B L L B i o
0 1 2 3 4 5 6
min
Peak Table - Channel 1
| Peak#t [RetTime Area Heioht | Conc Units  [Mark Name
] 1. 845 B2l S(37 12201 % Metanol
2 1578 460 249 (0,000
3 1688 0552 5049 (0,000
4 2E15 59798 34076 (1.000
] 3.1 0539 4866 (0. 000
Total B7s09] 49377
Quantitative Results - Channel 1
[IDE ] Name | Bet.Time | Area | Heioht | Conc. [ Units |
[ 1 [Metanol [ 1.845] 2260] 5037 1.220[ % |

102



