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FOTOCATALITICAS

Niumero de paginas: 180 Candidato para el grado de Doctor
en Ciencias con orientacion en
Ing. Ceramica

Area de Estudio: Ciencias Exactas

En el presente trabajo, se realizé la sintesis y el estudio de un compuesto
del sistema ternario BaO-Li,O-TiO, cuyas caracteristicas semiconductoras,
texturales y estructurales lo perfilan como un candidato para ser usado como
fotocatalizador. Debido al cambio que se presenta en las propiedades eléctricas y
estructurales de los materiales por las condiciones de sintesis, en este proyecto
se prepard el compuesto semiconductor BasLi;zTisgO2p por el método sol-gel, el
cual estd basado en la hidrélisis y condensacién de alcdxidos metélicos para
formar redes solidas, que se puede llevar a cabo a diferentes condiciones de pH,
y tambien por el método ceramico tradicional, el cual consiste en sintetizar el
material por reaccion en estado sélido a elevadas temperaturas.

Una vez sintetizados, los materiales se caracterizaron por Espectroscopia
de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), Andlisis térmico diferencial y
Andlisis termogravimétrica (DTA-TGA), Difraccion de Rayos X en polvos {DRX),
Espectroscopia UV- Vis (Reflectancia difusa) y Espectroscopia Raman. Las

estructuras cristalinas obtenidas se refinaron con |a técnica Rietveld,



Resumen

determinandose que la fase cristalina sintetizada en condiciones alcalinas
presenta mayor pureza que la sintetizada en condiciones acidas. Las
caracteristicas texturales de los catalizadores fueron estudiadas a partir de las
isotermas de adsorcién de N, aplicando el método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET). Se determinaron los sitios acidos y/o basicos de estos solidos usando
como reaccion prueba la descomposicion de 2-propanol, encontrandose gue
estos poseen dualidad de sitios.

Con el fin de estudiar sus propiedades cataliticas y fotocataliticas, los
materiales se usaron como catalizadores en la degradacion fotocatalitica de 2,4-
dinitroanilina y fenol, asi como también en la reaccion de combustién de metano.

Se determiné que los pardmetros de sintesis afectan fuertemente las
propiedades fisicoquimicas de los solidos ya que, a pesar de obtener el mismo
compuesto, caracterizado por DRX como la misma fase cristalina BasLizTigO2p .
ésta presentd un comportamiento distinto al ser usado como catalizador. Sin
embargo, el comportamiento catalitico también depende de la reaccion y de las
condiciones a las que se lleva a cabo dicho proceso.

En todas |as reacciones probadas se encontré gue las condiciones basicas
de sintesis por sol-gel favorecen el comportamiento catalitico del material. El
mejor comportamiento del compuesto ternario se presentd en la descomposicion
de 2,4 dinitroanilina, mostrando una actividad superior al TiO», por lo cual puede
propenerse este material como fotocatalizador en un tratamiento alternativo para

la remocion de dicha sustancia organica de aguas residuales.

FIRMA DEL ASESOR:




Capitulo 1

CAPITULO 1

INTRODUCCION

La Quimica del estado sdlido se ha convertido en un area de
investigacion de gran trascendencia debido a |os interesantes avances en este
campo en la produccion de materiales que posean estructuras y propiedades

inusuales.

Estudios de la co-relacion entre las propiedades quimicas y estructurales
de los materiales sélidos y sus propiedades, son llevados a cabo con métodos
analiticos modernos que proveen informacién quimica y estructural a escala
molecular. Varias técnicas y conceptos del estado sélido y de la quimica de
superficies son aplicados para modificar y/o sintetizar materiales con ciertas
propiedades estructurales y quimicas requeridas para un proposito
determinado. Por ejemplo, en un material que se desea emplear como
catalizador, un aspecto crucial es el de las caracteristicas texturales del sélido,
tales como el area especifica y la forma geométrica del poro, ya que son
importantes para optimizar la transferencia de masa de los reactivos y

productos en la red porosa del solido durante el proceso.
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Por otra parte, la catalisis tiene aplicacion en muchos campos de la
quimica, en la Catélisis ambiental el principal objetivo es llevar a cabo
reacciones relevantes para lograr la disminucion de contaminantes que estan
perjudicando el medio ambiente. En estos procesos destacan los métodos
cataliticos y fotocataliticos. Dentro de los procesos cataliticos dirigidos al
abatimiento de contaminantes estd la combustion catalitica, proceso
altamente atractivo para la destruccidn de compuestos organicos volatiles

(COVs) dentro de los cuales se encuentra el metano (Apéndice A).

La habilidad de un compuesto para actuar como catalizador en un
sistema especifico depende, entre otros muchos factores, de las propiedades
fisicas y quimicas de la superficie del sélido. Un proceso fotocatalifico es el
mismo que un proceso catalitico donde |a reaccion superficial es de tipo redox,
sin embargo, este mecanismo redox en la fotocatalisis es desencadenado
principalmente por la acciéh de la luz excitando un sélido el cual debe tener
propiedades semiconductoras. La excitacion del catalizador provoca la
formacién de un par hueco-electron que desencadena los procesos de

oxidacion-reduccion [Schiavello 1987].

Las reacciones fotocataliticas con polvos semiconductores (Apéndice
B) han recibido gran atencion debido a sus aplicaciones en la completa
mineralizacién de sustratos organicos [Nosaka 1998]. De aqui la importancia

del desarrollo de nuevos semiconductores que hagan mas eficiente el proceso
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fotocatalitico. Entre los 6éxidos semiconductores comunmente usados en
fotocatalisis, el TiO, ha sido el mas estudiado en sus dos formas alotrépicas:
anatasa y rutilo [Sclafani 1996], ya que en los ultimos arnos se ha demostrado
gue la interaccion entre la radiacion ultravioleta y el diéxido de titanio tiene un
gran potencial para destruir compuestos organicos toxicos presentes en aguas

residuales [Malato1996].

Las limitaciones de un semiconductor como un fotocatalizador
(estabilidad del semiconductor bajo iluminacion, eficiencia en el proceso
fotocatalitico, selectividad de los productos y rango de longitud de onda de
respuesta), para un uso en particular, pueden ser superadas modificando la
superficie del semiconductor. En este aspecto, se han realizado diversos
estudios y se han obtenido resultados muy variados. En algunos casos, se
aumenta la eficiencia del proceso, en otros, se ha conseguido aumentar |a
longitud de onda de respuesta del catalizador (longitud de onda de la radracion
que pravaca fa activacion del sdlido) y en otros mas, se ha logrado mejorar la
selectividad o el rendimiento de un producto en particular [Linsebigler 1995].
Por ejemplo, la adicion de metales nobles al semiconductor cambia las
propiedades superficiales de éste y por lo tanto, cambia el proceso
fotocatalitico. El metal puede aumentar el rendimiento de un producto en

particular o la velocidad de la reaccion fotocatalitica [Sato 1980] .
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Diferentes propiedades fotocataliticas asociadas a diferentes muestras
del mismo compuesto semiconductor, parecen ser un fenomeno comun [Al-
Ekabi 1986, Mau 1984, Yanagida 1984]. En algunos casos, la velocidad de una
reaccion con un catalizador obtenido de diferentes fuentes, con diferente
estructura, diferente area especifica y diferente pureza, varia por factores de
dos a cuatro, sin encontrarse una relacion directa con parAmetros tales como la
temperatura de reaccion, intensidad de la luz y rendimiento cuantico, o con los
aceptores o donadores de electrones [Al-Ekabi 1986]. Esto no es sorprendente,
ya que pueden estar presentes diferentes estados superficiales (vacancias,
defectos, impurezas) localizados en la banda de energia prohibida del
semiconductor (Eg), banda que se encuentra entre la banda de valencia y la
banda de conduccion, los cuales actian como centros donadores o aceptores
de electrones. La generacién de estos estados depende del método de
preparacion del catalizador, del subsecuente tratamiento térmico y de los

niveles de impurezas [Serpcone 1989].

En el presente trabajo, con el fin de evaluar |as propiedades cataliticas y
fotocataliticas del compuesto BazLi;TigO2 y el efecto que el método y las
condiciones de sintesis presentan sobre estas propiedades, se llevé a cabo la
cbtencion de este compuesto mediante la técnica sol-gel a diferentes
condiciones de pH y a diferentes temperaturas de tratamiento. En las siguientes
secciones de este capitulo, se explican los antecedentes y las razones por las

que se seleccion6é este compuesto para su estudio como catalizador y
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fotocatalizador; asi como también se expone brevemente el fundamento de la
fotocatalisis y del método sol-gel. Al final de este primer capitulo se indican los
objetivos y el alcance de este trabajo. En el capitulo 2 se detalla la parte
experimental concerniente a |a sintesis y caracterizacion de los compuestos, asi
como la descripcion de los procesos cataliticos y fotocataliticos llevados a cabo
con los materiales sintetizados. Los resultados y la discusion de los mismos se
presentan en el capitulo 3 y posteriormente, se finaliza con las conclusiones y

recomendaciones, bibliografia, apéndices y anexos.
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1.1. ANTECEDENTES

1.1.1 Sistema BaO-Li;O-TiO» y el compuesto BasLi,TizO2

Un gran nimero de estudios [Blanco-Lopez 1997, Cho 1998, Hur 1998,
Kohno 1998, Hoffman 1999], han sido realizados sobre la fermacion de fases de
titanato de bario debido a la gran importancia que tienen estos compuestos por
sus propiedades eléctricas. Ademas de que son considerados como
compuestos con propiedades fotocataliticas en la degradacion de compuestos

organicos clorados [Leyva,1998].

Torres M. y col [1994] investigaron la formacion de fases ternarias del
sistema BaO-Li,O-TiO, para composiciones que contienen mas del 50% de
TiO;, asi como también las propiedades eléctricas de las mismas. Se
encontraron cuatrc nuevas fases en este sistema, las cuales todas tienen
compasicion variable, es decir forman soluciones sélidas. Los estudios de
conductividad de una de las fases de este sistema, la fase A, (Figura1.1)
centrada en BasLi; TigO2 sefalan que esta conductividad es electrénica, lo cual
indica que este compuesto puede ser utilizado como semiconductor

[Suckut, 1992, Torres-Martinez 1994].
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TiO,

BaTiO, 10 20 30 40 L, TiO,
mol% L120

Figura 1.1 Diagrama de fases del sistema BaO-Li,;O-TiO,. En la region de
solucién sodlida sefialada como A se indica la composicion ideal que
corresponde al compuesto BazLixTigO.

Por otra parte, mediante estudios de difraccibn de rayos X en
monocristal, se resolvié la estructura de oira composicion de la regién de
solucién sélida A, es decir, el compuesto Ba,Li»zTivezO13 cuya composicion es
muy cercana a la composicion ideal BasLixTigO. Se encontrdé que esta
estructura (Fig1.2), es analoga a la del Na,TisO13 y el Ba,TisO43 [monoclinica,

grupo espacial C2/m (no. 12), a=15.171(13), b= 3.8992(18), c= 9.106(4) A,
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£=98.64(6)°, Z=2], en la cual trimeros formados por octaedros de TiOg unidos
por las aristas, comparten aristas con otros trimeros formando cadenas infinitas
con un arreglo en zig zag y los atomos de Ba se encuentran dentro de los
tuneles que fueron formados por las cadenas de octaedros. Sin embargo, en el
BasLizaTi163013 uno de los tres sitios octaédricos contiene parcial sustitucion de
Ti por Li. Esta fase contiene solamente Ti**, en contraste con el compuesto

Ba,TisO43 el cual tiene una mezcla de Ti** y Ti** [Dusarrat 1997].

Figura 1.2. Estructura cristalina del Ba,lLiysTiesQOr3, COMposicion muy cercana e
isoestructural al BasLi TigOp. Los dtomos de Ba se encuentran dentro de los tlneles
que fueron formados por las cadenas de octaedros, que a su vez forman cadenas en
Zig-zag.

Todos los octaedros estan distorsionados, la mayor distorsidon ocurre

para Ti(3)Os, en el cual las distancias de enlace caen en el intervalo de 1.805 a

2.207 A. La distancia promedio Ti— O, 1.982 A, es similar a la encontrada en la
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mayoria de los titanatos de bario. Similarmente, el rango de las distancias
Ba — O, 2.696-3.224 A, cae dentro de los limites de las distancias Ba — O

encontradas en los titanatos de bario [Dusarrat, 1997].

En un trabajo realizade con el fin de desarrollar fotocatalizadores
eficientes para la descomposicién de agua [Inoue,1991], se encontré que el
hexatitanato de sodio Na,TigO43, combinado con una fase activa como €l
rutenio, tenia la capacidad de inducir la descomposicion fotocatalitica del agua y
del oxigeno. De los diferentes compuestos pertenecientes a esta serie se
concluyd que solamente el NazTisOsz presentd buenas propiedades
fotocataliticas. Este titanato tiene estructura en zig-zag con formacién de
tuneles, mientras que otros de esta misma serie como el Na;Ti;O7 presentan
solo estructura en zig-zag, sin tuneles (Figura 1.3), por lo cual se suginé que la

estructura de tunel es la responsable de estas propiedades.

Figura 1.3 (a) Na,TizO; estructura en zig-zag (b) Na,TigO4; estructura tipo tunel.

Estudios sobre el efecto estructural en |la actividad fotocatalitica usando

titanatos con y sin estructura de tinel demostraron que la producciéon de
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oxigeno e hidrégeno en la descomposicion fotocatalitica del agua se vio
mayormente favorecida con titanatos que poseian estructura de tunel, esto
debido a la gran distorsion de los octaedros la cual produce momentos dipolo
dirigidos al centro del tunel favoreciendo la separacion de las cargas
fotoexcitadas [Inoue 1994, Kohno 1996]. Esta separacion de cargas es de gran
importancia en la eficiencia de los procesos fotocataliticos, como se explicara

mas adelante.

En base a que la estructura de los compuestos ¢ue se forman en la
region de solucion solida A del diagrama de fases del sistema BaO-Li>O-TiO; es
esencialmente analoga a la del Na;TigO13 y Ba,TisO15 que poseen estructura de
tanel, se establecio la hipétesis, para este trabajo, que los titanatos de bario y
litio de esta regidn cuya composicion ideal es el BazLizTiaOg, pueden presentar

actividad fotocatalitica.

La sintesis del 6xido ternario BasLi;TisOz so6lo ha sido reportada por
reaccion del estado sélido, donde se usan como materiales de partida Li,COs3,
BaCO; y TiO,, los cuales son calcinados a 1150-1200° C por un periodo de 2-
10 dias [Suckut, 1992]. Sin embargo, no se ha reportado la obtencién de ningln
compuesto ternaric del sistema BaO-LihO-TiO, mediante la técnica sol-gel.
Debido a que se ha comprobado que el método de preparacidon es de gran
influencia en las propiedades fisicoquimicas y por lo tanto, en la actividad

fotocatalitica de un compuesto [Sclafani 1990, Sanchez 1995, Sclafani 1996,

10
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Chan 1999], se ha elegido éste método de sintesis de quimica suave, para
lograr un ahorro de energia asi como cambios en las propiedades electronicas,

texturales y estructurales en el compuesto BazLi> TigO20.

1.2 FOTOCATALISIS

La remocion de contaminantes organicos de las fuentes de
abastecimiento de agua, tradicionalmente se ha efectuado por adsorcion con
carbon activado. Sin embargo, algunos contaminantes no son adsorbidos
eficientemente y en los que la adsorcion es eficiente, la transferencia del toxico
del agua a la fase sélida no garantiza una remocién permanente. El carbon
tiene que ser regenerado o incinerado por algun medio para convertir el
contaminante adsorbido en productos totalmente inocuos. En vista de la
formacién de productos tales como las dioxinas (compuestos oOrganicos
clorados de alta toxicidad), en algunos procesos a altas temperaturas, no puede
ser facilmente garantizada la conversion a productos inofensivos [Matthews,
1992]. Por esta razon, se ha puesto gran atencion en los procesos de oxidacién
para destruir contaminantes durante el tratamiento de aguas residuales,
frecuentemente llamados procesos de oxidacion avanzada (POA). El objetivo
de estos procesos es mineralizar los contaminantes organicos, es decir,

convertirlos en diéxido de carbono, agua y aniones inocrganicos oxidades de

11
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cualquier heteroatomo presente (NOs™ u otro oxido, ion haluro, fosfato, etc) [Fox

1993].

La fotocatalisis puede ser definida como la aceleracion de una
fotoreaccion por la presencia de un catalizador. La aplicacién de este proceso
en el tratamiento de aguas residuales es relativamente reciente y ofrece ciertas
ventajas sobre los otros procesos de oxidacion:

1) No se consumen reactivos oxidantes caros; el oxidante es el oxigeno
atmosférico y el catalizador es inocuo.

2) No es necesario una alta energia de fotones.

3) La reaccién fotocatalitica puede llevarse a cabo por la radiacion UV
natural de la luz solar.

4) La oxidacion es tal que permite la mineralizacion de la mayoria de los
contaminantes organicos; excepto aquellos compuestos que son
resistentes al ataque del radical OH' tales como el tetracloruro de

carbono y acido cianhidrico [Matthews, 1992].

La fotocatalisis heterogénea puede [levarse a cabo en diferentes medios: en
fase gaseosa, liquidos organicos puros 0 soluciones acuosas. E! proceso
completo puede ser dividido en 5 etapas:

1. Transferencia de los reactivos de la fase liquida hacia la superficie del
solido. .

2. Adsorcién de al menos uno de los reactivos.

12
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3. Reaccion en la fase adsorbente.
4. Desorcion de los productos,

5. Remocion de los productos de |a region de interfase.

La reaccion fotocatalitica ocurre en la fase adsorbente (paso No.3). La
tinica diferencia con la catalisis convencional es el modo de activacion del
catalizador en el cual la activaciéon térmica es reemplazada por una activacion

fotdnica.

Cuando un catalizador semiconductor (CS) del tipo calcogenuro (Oxidos
como TiO,, ZnO, ZrO,, CeO,,...) o sulfuros (Cd, Zn8,..), es iluminado con
fotones cuya energia es igual o mayor que su energia de banda prohibida E,
(regibn angosta de energia entre la banda de valencia electronicamente
poblada y la banda de conduccion vacia), hay absorcion de estos fotones y
generacion de pares electron-hueco dentro del sélido. Este par se disocia en
fotoelectrones en la banda de conduccion y fotohuecos en la banda de valencia.
Simultaneamente, en la presencia de una fase fluida (gas o liquido), ocurre una
adsorcion espontanea y de acuerdo al potencial redox (o nivel de energia) de
cada adsorbato, una transferencia de electrones se lleva a cabo hacia la
molécula aceptora A, mientras que los fotohuecos (h*) son transferidos a
moléculas donadoras D (de hecho, la transferencia de huecos corresponde a la

donacién de un electréon por el donador hacia el sélido).
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hv + (CS) —e+h' (1.1)
Alads) + e — A (ads) (1.2)
D (ads) + h* — D" (ads) (1.3)

Cada ion formado, reacciona subsecuentemente para formar los
intermediarios y los productos finales. Como consecuencia de estas reacciones,
la excitacion fotonica del catalizador parece ser el paso inicial de la activacion
de todo el sistema catalitico (Fig.1.5). De aqui que el fotdn eficiente tiene que
ser considerado como un reactivo y el flujo de fotones comeo una fase especial,

la “fase electromagnética” [Herrmann, 1999].

Banda de conduccion

‘ 9
hv ) Qducoién
R

{BLIOT

Bl 1§
+ oxidacion
A g
I pe+

Banda de valencia

Figura 1.5. Esquema de foloexcitacion de un solido. Cuando el
semiconductor es iluminado con radiacién de mayor energia que la Eg, se
forman electrones y huecos capaces de iniciar reacciones guimicas.
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La fotoeficiencia puede ser reducida por la recombinacion hueco-
electrén, la cual corresponde a la conversion de la energia fotoeléctrica en
calor.

e+h" > N+E (1.4)
donde N es el centro neutral y E la energia liberada bajo la forma de luz (hv's

hv) o de calor (Apéndice C).

1.2.1 El TiO, como catalizador
Usando TiO, como catalizador, |a fotoxidacién de compuestos organicos
puede ser utilizada como un tratamiento para la descontaminacion de aguas.

Tal aplicacion ha generado muchas investigaciones en esta area.

En 1990, Sclafani A. y col. estudiaron la influencia del método de
preparacion del TiO; en la degradacién fotocatalitica del fenol encontrando que
cuando las condiciones de sintesis permitieron obtener la forma anatasa del
TiO2 se obtuvieron mejores resultados que con el TiQ, del tipo rutilo. Sin
embargo, el rutilo presenté fotoactividad cuando fue preparado bajo ciertas
condiciones pero cuando se preparé a otras condiciones (elevadas
temperaturas y tiempos prolongados de calcinacion), fue fatoinactivo. Tambien
reportaron que el proceso fotocataliico es determinado por factores
fisicogquimicos tales como: la absorcion de la luz por las particulas del solido
(afectado por la distribuciéon del tamarfio de particula), la cantidad y naturaleza

de las especies adsorbidas, desorcion de los productos, naturaleza de la

15
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interfase, etc. y que no fue posible co-relacionar con la actividad fotocatalitica
todos estos parametros. Sin embargo, se hicieron ciertas consideraciones
generales, por ejemplo, que la actividad fotocatalitica para una muestra
calcinada a una cierta temperatura, se incrementa con el tiempo de
calentamiento, lo cual es indicativo que un aumento de la cristalinidad influye
positivamente, ademas de que en ciertos experimentos {a velocidad de la
reaccion fotocatalitica se incrementd con el tamafio de los cristales del

catalizador.

Por otra parte, el cambio en la fotoactividad de la fase rutilo se relacioné
con el proceso de hidroxilacion-deshidroxilacion de la superficie del sélido. La
disminucion de los grupos OH trae como consecuencia un efecto negativo en la
separacion de cargas y en la adsorcion de O, durante el proceso fotocatalitico.
Finalmente, llegaron a la conclusion de que es necesario estudiar, para un
determinado fotocatalizador, las caracteristicas estructurales y superficiales
tanto como sea posible, ya que la actividad fotocatalitica no sélo es
determinada por las propiedades semiconductoras, sino tambien por las
fisicoguimicas. Esto también quedé de manifiesto cuando Young Ku y col.
[1992] llevaron a cabo |la descomposicion fotocatalitica del 2,4-diclorofenol,
usando TiO, (anatasa) como catalizador, encontraron que a pesar de que la
descomposicion del 2,4-diclorofenol se realizé en unas cuantas horas (4-5 hrs.)
de iluminacion, la descomposicidn de los intermediarios continudé y la

mineralizacion total hasta CO, y H>O tomd casi 10 horas. La velocidad de

16
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descomposicion fue influenciada por la cantidad de TiO; afiadida y por el pH de
la solucién. Esta velocidad se vio favorecida con el incremento de la cantidad
de catalizador hasta cierto punto, ya que se provee de mayor numero de sitios
activos durante el proceso, pero al llegar a una determinada cantidad del solido
afiadido, el proceso se ve desfavorecido porque se ve disminuida la
penetracion de la luz en la solucidn. En condiciones alcalinas (pH 11) se
observaron incrementos en la remocion del compuesto organico, los cuales
fueron atribuidos a la presencia del mayor niamero de iones hidroxilo (OH’) en la
solucion, que propiciaron la formacion de mas radicales hidroxilo (OH")
adsorbidos en la superficie de la particula del TiO> . Estos radicales atrapan los
huecos fotoproducidos, evitando la recombinacion hueco-electron. Sin embargo,
se comprobé que la remocidn del 2,4 diclorofenol a pH entre 3 y S no fue

afectada significativamente, lo cual se atribuy6 a la formacién de radicales HO;

que se ve favorecida a pH bajo, esto compensa el efecto de la disminucién de la

concentracion de iones OH™ en la solucion.

La comparacion entre la actividad fotoelectréonica y fotocatalitica de
varias formas de TiO, anatasa y rutilo en soluciones acuosas y liquidos
organicos puros, fue analizada por Sclafani y Herrmann en 1996. Los estudios
de fotoconductividad de una forma y otra de la titania demostraron que la
anatasa presenta mayor habilidad que el rutilo para adsorber el oxigeno. La
adsorcion de oxigeno, es crucial en la actividad fotocatalitica del catalizador ya

que permite la formacion de especies precursoras de radicales fuertemente
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oxidantes que pueden luego destruir a los contaminantes organicos. La baja
actividad fotoelectronica del rutilo fue atribuida al hecho de que este polimorfo
es termodinamicamente mas estable, con un alto grado de cristalinidad, debido
a la elevada temperatura de preparacion. La estructura, afirman, posee menos
defectos que actuarian como fuente de electrones o comoe centros de adsorcion.
Aunque relacionaron la actividad fotocatalitica de los solidos con las
propiedades fotoelectrénicas, admiten que la historia de la preparacion del

catalizador no debe ser ignorada.

En otro trabajo realizado por Chen y colaboradores (parte 1) en 1999,
donde utilizaron TiO; no metalizado y TiO; metalizado para la fotocatalisis de
alcoholes y compuestos organoclorados, encontraron que: a) la oxidacién
fotocatalitica de metanol y etanol fue acelerada cuando el TiOz se suspendio
en Pt o Pd; b) la mineralizacion de estos alcoholes fue afectada por el pH de la
siguiente manera: si el pH era inicialmente acido, el CO, se producia
inmediatamente bajo la iluminacidn, pero si el pH era inicialmente alcalino, el
proceso de mineralizacion era seriamente retardado; c) el caso de la oxidacion
fotocatalitica de cloroformo vy tricoloroetileno, la metalizacion del TiO; con Pt o
Pd dio como resultado una menor actividad que cuando se usé TiO; solo; d) en
el caso de la oxidacion fotocatalitica del acido dicloropropidnico (DCP), la
metalizacion del TiO, con Pd resultd con menor actividad que cuando se uso
TiO, sin metalizar. El platino puede acelerar la transferencia de electrones

desde el TiO, hacia las especies adsorbidas, lo cual en algunos casos,
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dependiendo de la naturaleza de la sustancia a degradar y de las condiciones

de reaccion, favorece el proceso fotocatalitico, pero en otros o disminuye.

En un segundo trabajo reportado por este mismo grupo de investigadores
[Chen 1999 parte [l], proponen cierics mecanismos para las reacciones
fotocatalizadas con TiO; , indicando que la oxidacion de compuestos organicos
puede ser via radicales libres en solucion, o por oxidacion directa en el hueco
de la superficie del catalizador dependiendo del sustrato presente en la
solucion y las condiciones de reaccion. De acuerdo a los resultades obtenidos,
este grupo de investigacion establece que los mecanismos de reacciones de

oxidacion fotocatalizadas, son un proceso muy complicado.

Estos y otros trabajos desarrollados por diferentes grupos de
investigadores [Sclafani 1996, Sadeghi 1986, Nosaka 1998, Ding 2000,
Vorontsov 2001], demuestran que un gran numero de parametros influyen en la
fotocatalisis con sélidos semiconductores como el TiO, . Tales parametros
incluyen la composicién de la superficie, el area superficial y |a concentracion
del fotocatalizador ; la concentracion de los reactivos, el ambiente del solvente,
la velocidad de difusion en la solucién y cerca de la superficie, etc. Sin
embargo, hay pocos trabajos que hablen de la influencia de la estructura
cristalina del catalizador en el proceso fotocatalitico [Sclafani 1990, Chan 1998,

Ding 2000].
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La actividad fotocatalitica de un semiconductor en pacticular para un
determinado propodsito, se mide por varios factores entre los cuales estan: la
estabilidad del semiconductor bajo iluminacién, la eficiencia del proceso
fotocatalitico, la selectividad de los productos y el rango de longitud de onda de
respuesta. Por ejemplo, los semiconductores con valores pequefos de energia
de banda prohibida, como el CdS, es posible excitarlos con la luz visible del
espectro, pero son generalmente inestables y se fotodegradan a través del
tiempo [Fox, 1993]. El TiO, es un catalizador muy estable, pero su Eg es
grande (3.1 eV) y es activo en la regién UV la cual es menos del 10% de la

intensidad solar total [Jackson, 1975].

Por ofro lado, el uso de semiconductores mixtos (Apéndice B.3) en la
fotocatalisis, es otra manera de aumentar la eficiencia fotocatalitica debido al
aumento de la separacion de cargas extendiendc el rango de energias de
fotoexcitacién del sistema. Resultados experimentales muestran que los
semiconductores mixtos con niveles de energia apropiados y una buena
separacion de carga, pueden producir una fotocatalisis muy eficiente [Vera
2000].

Los esfuerzos por llevar a cabo el proceso fotocatalitico de una manera
mas eficiente, van encaminados hacia la bisqueda de mejorar la respuesta del
TiO, como catalizador o de buscar nuevos materiales con propiedades
semiconductoras con una combinacion favorable de estructura electrénica y

propiedad de absorber la luz, ademas de adsorber eficientemente |os reactivos.
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Para establecer la relacion estructura-propiedad, en estas investigaciones, se
requiere llevar a cabo los estudios desde l|la sintesis del material, su

caracterizacion y |a realizacion de las pruebas cataliticas.

1.3 PROCESO SOL-GEL

Es bien sabido que durante los ultimos afios el proceso sol gel ha tenido
gran importancia cientifica y tecnolégica debido a que este método ofrece
grandes ventajas y nuevas opciones sobre otros métodos en la preparaciéon de
polvos ceramicos, fibras y recubrimientos. El término sol-gel fue por primera vez
usado a finales de 1800s. Generalmente se refiere a métodos de baja
temperatura usando precursores quimicos que pueden producir ceramicos y
vidrios con mayor pureza y homogeneidad que los procesas convencionales a
alta temperatura. Este método ha sido utilizado para producir un amplio numero
de compuestos (generalmente oxidos) en varias formas, incluyendo polvos (en
el intervalo de nanoparticulas), fibras, recubrimientos y capas delgadas,

monolitos y compositos, ademas de membranas porosas [Zhao 2000].

1.3.1. Etapas basicas del proceso sol-gel:

1.- Hidrdlisis: el proceso inicia con una mezcla del alcéxido metalico y agua en

un solvente (generalmente alcohol) a temperatura ambiente o temperatura
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ligeramente elevada. comunmente son usados acidos o bases para acelerar la

velocidad de la reaccion.

2.- Polimerizacién: reacciones de condensaciéon ocurren entre moléculas
adyacentes en las cuales H,O y ROH son eliminados y enlaces metal-oxido son
formados. Las cadenas de polimeros crecen en dimensiones coloidales en el

liquido dando lugar a la formacion del sol.

3.- Gelacién: las cadenas de polimeros se unen para formar redes en 3
dimensiones a través del liquido. El sistema se vuelve rigido, caracteristico de
un gel. El solvente y los productos de la reaccidon de condensacién, agua y
alcohol, permanecen en los poros del gel. La agregacion de pequenas unidades
polimericas hacia la cadena principal continda progresivamente si el gel se deja

envejecer.

4.- Secado: el agua y alcohol son removidos del sistema a temperaturas
moderadas (<100C), dejando un éxido metalico altamente hidroxilado con algun

contenido residual de organicos.

5.- Deshidratacion: temperaturas entre 400-800 C, son necesarias para eliminar

los organicos residuales y el agua quimicamente enlazada, permitiendo obtener

un oxido metalico cristalino con una microporosidad aproximada del 20-30%.
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6.- Densificacion: temperaturas tipicamente alrededor de los 1000C ocasicnan
la eliminaciéon de la porosidad y la formacidn de un 6xido metalico denso

[Ballard en Rao, 1993].

Muchaos conocimientos guimicos (Apendice A.4), esian involucrados en &l
control de los pasos de la gelacion y el secado para lograr la porosidad y la
microestructura deseada en el producto. Por gjemplo, la eleccion del catalizador
para el paso de la hidrolisis puede influenciar enormemente la cantidad de agua
incorporada dentro del gel. Esto afecta el subsecuente secado y la conducta de
sinterizacién, asi como también la naturaleza del producto final. Los materiales
asi obtenidos generalmente, poseen una area superficial grande, y un tamafo
de particula muy pequefio (en algunos casos menor a 1 nm) que dan como

resultado mejor reactividad para estos compuestos [Lee E.,1994].
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1.4 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar por el método sol-gel el compuesto BasLixTigOz perteneciente

al sistema ternario BaO-Li;O-TiQ;, caracterizarlo por distintas técnicas

analiticas, y evaluar su actividad como catalizador en la reaccion de combustion

de metano, /asi como también en la degradacion fotocatalitica de 2-4

dinitroanilina y fenol, sustancias toxicas que frecuentemente estan presentes en

aguas residuales.

1.5 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Sintetizar el compuesto ternario Ba;Li>TigOyp mediante el método sol-gel

via alcaxidos y por reaccion del estado sélido.

Caracterizar los productos obtenidos por difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia infrarroja FTIR, Espectroscopia Raman, analisis térmico
diferencial y termogravimétrico (DTA-TGA), y espectroscopia UV-Vis
(reflectancia difusa), asi como también evaluar sus caracteristicas
texturales a partir de las isotermas de adsorcién con N, aplicando el

método BET.

Realizar estudios cataliticos (descomposicion del isopropanol vy

combustién del metano) y fotocataliticos (degradacion de fenol y de 2,4
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dinitroanilina) con los materiales obtenidos para evaluar la actividad

catalitica y/o fotocatalitica de estos compuestos.

1.6 JUSTIFICACION

Con el surgimiento de la proteccion del medio ambiente como una
necesidad de alta prioridad, se han enfocado muchos esfuerzos a mejorar la
capacidad de los sistemas cataliticos y fotocataliticos para destruir

contaminantes en sistemas acuosos y gaseosos.

La degradacion por procesos fotocataliticos, comparada con la
degradacion fotoquimica, parece ser una tecnica suave que requiere
condiciones de baja temperatura y baja presion, ademas de las siguientes
ventajas:

- Se observa la destruccién completa de los contaminantes organicos

en pocas horas.

- El proceso parece evitar la formacion de productos ciclicos, se ha

observado la mineralizacidn de compuestos hasta CO; y H,0.

- El proceso requiere de catalizadores baratos e inocuos.

- No hay necesidad de una alta energia de fotones.

- El procesa puede aplicarse a contaminantes organicos aun en

concentraciones de pocas partes por milléon.
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El método de preparacion de los materiales para efectuar este tipo de
catalisis merece especial atencion ya que es definitivo para controlar el tamario

de particula, la distribucién de los constituyentes y la pureza.

1.7 ALCANCE

El presente trabajo esta dirigido a sintetizar el compuesto BasLi;TigOz
para investigar el comportamiento de éste como catalizador, y el efecto que
tiene el método de obtencion en sus propiedades. Esto con el fin de utilizarle
coma agente fotocatalitico en un tratamiento alternativo, que de ser posible, use
condiciones menos energéticas para degradar sustancias aromaticas como 2 4-
dinitroanilina y fenol, y asi, colaborar en la solucion de problemas ocasionados

por la presencia de estos compuestos en efluentes industriales.

Con esta propuesta, se pretende coadyuvar a proteger la salud de los
seres vivos, al plantear este trabajo de investigacion como el fundamento para
proponer la fotocatalisis con este material, como una opcién para retirar de los
mantos acuiferos compuestos téxicos, como los mencionados anteriormente,
que se van acumulando debido a las descargas de éstos por las actividades

industriales.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1 SINTESIS

2.1.1 Sintesis por sol-gel

En un matraz de tres bocas se colocaron 20.37g de isopropoxido de
bario BaJ[OCH(CHj3)2]> (Aldrich Chemicals 99.9%) y 200 ml de etanol (99.9%
PROQUIM). Separadamente, se disolvieron 5.43g de acetato de litio
CoH305Li-2H,0 (Sigma) en una mezcla de 48 ml de etanol y 18.25 ml de agua
destilada. Al matraz que contenia el isopropoxido de bario se le anadieron
63.28 ml de isopropoxido de titanio TI[OCH(CHz3)2]4 (Aldrich Chemicals) seguido
de la solucion de acetato de litio, manteniéndose la agitacion continua, se
anadio acido acético glacial (PROQUIM 99.8%) para lograr un pH de 3
(aproximadamente 1.0 mL). La mezcla de reaccion fue calentada a reflujo a una
temperatura de 70° C por 72 horas. La relacion molar Ti(OPr)4/ etanol fue de
1:20, mientras que la de Ti(OPr)4/H20 fue de 1:10 para asegurar hidrélisis

completa.

Para obtener el compuesto en condiciones basicas, se siguidé el mismo

procedimiento sélo que se anadid hidroxido de amonio (0.5 mL) en lugar de
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acido acético para lograr un pH de 9. Se obtuvieron geles opacos a los cuales
se les evapord la mayor cantidad de solvente y luego se secaron a 90°C en la
estufa. Posteriormente, se calcinaron porciones de estos geles en un horno

eléctrico a 200°, 400°, 600° y 800°C por un pericdo de 6 horas cada una. La

velocidad de calentamiento fue de 10° C por minuto (Fig. 2.1).

Acetato de Litio
Etanol/agua

HOAC pH=3
NH4OH pH=Y

Isopropdxido
de titanio

Isopropoxido de Bario/ Etanol
(Agitacion magnética)

Reflujo (70°C)
72 Hrs.

Secado a 90°C
(24 hrs,)

28

Fresca

800°C

Figura 2.1. Diagrama de Sintesis del compuesto Ba;Li,TigO20 por Sol-gel
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2.1.2 Sintesis por reaccion del estado soélido.

La preparacién del compuesto por reaccion del estado sélido se llevo a
cabo de acuerdo al método reportado por Torres-Martinez y colaboradores
[1994] usando como materiales de partida TiO;, BaCO; y Li,COs; El

procedimiento (Fig.2.2.) fue el siguiente:

a) LioCOs y BaCOj; (Aldrich Chemicals 99.9%) se secaron a 300°C mientras

que el TiOz (Aldrich Chemicals 99.9%) se secé a 900°C.

b) Se pesaron los reactivos en la cantidad estequiométrica adecuada para
obtener 5 gramos del producto. En el caso de la sintesis de la composicién
BasLizTiaOz, se pesaron 2.830g de TiO;, 2.620g de BaCO3 y 0.327g de Li2CO5.
Otras dos composiciones pertenecientes a la misma region de solucién sélida

Se prepararon con las siguientes cantidades:

BazLiz3Tiie3013: 2.869g de TiO3, 2.656g de BaCQ3; y 0.165¢g de Li»COs.

BasslizTi11.20279: 2.771g de TiO,, 2.75g de BaCO; y 0.228g de Li,CO;

¢) En un mortero de agata se homogeneizd la mezcla mediante la adicidon de

una pequena cantidad de acetona.
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d) La mezcla fue colocada en un crisol de platino y se calciné a 700°C por 2

horas.

e) Para evitar pérdidas por volatilizacién se procedidé a preparar pastillas con

una parte de la mezcla y el resto del polvo se us6 para cubrirlas.

f) El material se calciné a 1100°C durante un tiempo de 48 horas.

[ Pesar (relacion
TiO
BaCCz)3 I > estequiométrica
LizCOs, Szaar adecuada)

Homogenizar
(con acetona)

11 SS:C p::t(':lllears <:| Descarbonatar
I dias y cubrir (700.C)

Figura 2.2. Diagrama de Sintesis del Basli;TisgOz0 por Reaccion del estado

solido.

30



Capitulo 2

2.2. CARACTERIZACION

2.2.1 Analisis Térmico TGA-DTA

En un analisis termogravimétrico (TGA) continuamente se registra la
masa de una muestra colocada en una atmésfera controlada en funcién de la
temperatura o del tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra. La
representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo ¢ de

la temperatura, se denomina termograma.

El analisis térmico diferencial (DTA) es una técnica en la que se mide la
diferencia de temperatura entre una sustancia y un material de referencia en
funcion de la temperatura cuando la sustancia y el patron se someten a un
programa de temperatura controlado. Se controla la diferencia de temperatura
AT entre la temperatura de la muestra y la temperatura de la referencia y se

representa frente a la temperatura para dar un termograma diferencial

[Skoog, 1999].

Los analisis térmicos (TGA y DTA) de los geles obtenidos, se realizaron
en un aparato TA-Instruments modelo SDT-2960 en atmosfera de argdn con
crisoles de Pt a una velocidad de calentamiento de 10° C min™, siendo la

alumina la sustancia de referencia. Para asegurar mediciones confiables el
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equipo fue periodicamente calibrado con Sn, Al, Au y Zn de alta pureza

(99.999%), con una precision en la temperatura de + 1.0 °C.

2.2.2 Difraccion de rayos X

Esta técnica se refiere a la dispersion de los rayos X por las unidades de
un solido cristalino. En este método, los electrones de los atomos ordenados en
los cristales desvian los rayos-X originando patrones de difraccion, a partir de

los cuales se puede determinar [a composicién de las fases cristalinas.

La difraccion de rayos X en polvos, se llevé a cabo en un Difractometro
Siemens D500 utilizando radiacién Cu Ka (A=1.5418).La intensidad fue

medida en el rango entre 10° y 85° con un tamario de paso de 0.05°.

Una vez obtenidas las fases cristalinas, se llevd a cabo el analisis
prolongado por DRX para el refinamiento estructural por el método Rietveld
(Apéndice E). El método de Rietveld es una potente herramienta para la
obtencion de informaciéon estructural, microestructural y el analisis cuantitativo
de fases a partir de difractogramas de polvo. Este método ha jugado un papel
crucial en casi todas las dareas mas punteras de la investigacion en nuevos
materiales, siendo clave en el desarrollo de la quimica del estado sélido

[Rietveld 1969, Albinati 1982, Bish 1988, Ortiz 2000].



Capitulo 2

Las condiciones para este analisis fueron un dngulo minimo en 26 de 8°
hasta un maximo de 100° a un tamafno de paso de 0.02° con un tiempo de
exposicidn en cada paso de 8s. Los programas usados fueron el DBWS-9411
[Young 1995] y WYRIET [Schneider 1992], en los cuales, para modelar el perfil
de los picos, se uso la funcion pseudo-Voigt que incluye un parametro de ajuste
que esta directamente relacionado con el tamano promedio de |0s cristalitos de

cada fase [Thompson 1987].

2.2.3 Analisis Textural

Los materiales usados como catalizadores dependen para su actividad,
cuando menos en parte, de la extension de su area superficial. En este tipo de
materiales, las caracteristicas geométricas de los poros pueden afectar la

velocidad total de la reaccion.

Para medir el area superficial de los sélidos se usé el método de
Brunauer-Emmett- Teller, BET, que se basa en la adsorcidn fisica de un gas
en la superficie sdélida. Generalmente se usa Nitrdgeno como adsorbato y se
determina la cantidad de gas adsorbido en el equilibrio a su punto de ebullicion
normal (-195.8°C) en un intervalo de presiones inferiores a una atmoésfera. Los
datos obtenidos son los volumenes de gas adsorbido a una serie de presiones

en la camara de adsorcion (Apéndice F). El area superficial especifica se

33



Capitulo 2

determin® a partir de las isotermas de adsorcion obtenidas en un equipo
Micromerictics ASAP-2000. La distribucién del tamafic de poro se calculd

mediante el método de Barret, Joyner y Halenda, BJH (Apéndice F.2)

2.2.4 Espectroscopia Infrarroja

Esta técnica consiste en medir |a respuesta de un compuesio cuando se
le hace incidir radiacién electromagnética de la region infrarroja del espectro,
que comprende nimeros de onda de 12 800 a los 10 cm'. Este tipo de
radiacion es absorbida por especies moleculares para las cuales existen
pequenas diferencias de energia entre los distintos estados vibracionales y
rotacionales. Cuando la molécula experimenta un cambio neto en el momento
dipolar como consecuencia de sus movimientos de vibracién o de rotacion, el
campo eléctrico alternante de la radiacion puede interaccionar con la molécula y
causar cambios en la amplitud de algunos de sus movimientos, como
consecuencia se absorbe radiacion. Esto genera frecuencias (expresadas en
nimero de onda) caracteristicas de cada grupo funcional [Skoog 1999]. La
region en la que se realizaron [os analisis de las muestras en este trabajo, fue la
del infrarrojo medio que va desde 4000 a 400 cm™. La zona comprendida entre
los 4000 y 1600 cm™ nos puede dar informacion importante sobre los grupos
OH presentes en los geles obtenidos y asi seguir el proceso de deshidroxilaciéon

debido al tratamiento térmico de los mismos.
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Los espectros de absorcién Infrarroja de las muestras tratadas a
diferente temperatura, se obtuvieron en un espectrofotometro Perkin Elmer
Paragon 1000PC con transformada de Fourier, en el intervalo de niumeros de
onda de 4000 a 400 cm™. Cantidades iguales de cada uno de los sélidos (5
mg) se mezclaron con aproximadamente 100 mg de KBr para formar pastillas
transparentes aplicando presién. Se llevaron a cabo 10 barridos en cada

medicion.

2.2.5 Espectroscopia Raman

Cuando una radiacién pasa a través de un medio transparente, una
fraccion del haz de luz es dispersada por accion de las especies presentes, los
fotones dispersados tienen [a misma energia (frecuencia), y por lo tanto la
misma longitud de onda. Sin embargo, una pequefia fraccion de luz
(aproximadamente 1 en 10’ fotones) es dispersada con una longitud de onda
diferente, generalmente menor a la del haz incidente. Los desplazamientos de
longitud de onda dependen de la estructura quimica de las moleculas
responsables de la dispersion. Este fendmeno llamado efecto Raman esta
relacionado con los cambios vibracionales cuanticos que se producen en la

region Infrarroja.

El efecto Raman sucede cuando un foton incide en una molécula e

interacciona con el dipolo eléctrico de la molécula. Es una forma de
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espectroscopia electrénica y el espectro contiene frecuencias vibracionales. En
términos clasicos, la interaccion puede ser vista como una perturbacion del

campo eléctrico de la molécula.

Vibraciones de redes cristalinas y otros movimientos de los solidos son

activos en espectroscopia Raman, sus espectros son de gran importancia en

campos como los de semiconductores y polimeros [Schrader,1985].

Los espectros de las muestras calcinadas a diferentes temperaturas
fueron registrados a temperatura ambiente en un equipo ISA Labram micro-
Raman. La linea de excitacién fue la de 632.8 nm de un laser He-Ne, el cual

fue ocperado a 1 mW para evitar los efectos térmicos.

2.2.6 Espectroscopia Ultravicleta-Visible

Esta técnica permite el estudio de la absorcién de radiacion UV-Vis (200-
800 nm), en solidos finamente pulverizados. En este trabajo se estudid el
comportamiento de las muestras en la region ultravioleta del espectro
electromagnético, debido a que en esta region se presenta la transicion

fundamental desde la banda de valencia hasta la banda de conduccion.
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Los espectros de ahsorcion UV-Vis de los sdlidos fueron obtenidos
mediante estudios de reflectancia difusa con un espectrofotémetro Perkin Elmer
modelo Lambda 12 acoplade a una esfera de integracidon RSA-PE-20. Se usé
como referencia un estandar Spectralon USRS-99010 con 100% de

reflectancia.

2.3. PRUEBAS CATALITICAS

2.3.1 Descomposicion del 2-Propanol

Los experimentos cataliticos de la descomposicién del 2-propanol
(J.T.Baker) fueron realizados en un sistema (Figura 2.3) que consta de un
saturador sumergido en bafio de hielo donde se coloca el sustrato y de un
reactor diferencial de lecho fijo en el que se anade el catalizador, todc esto
acaplado a un cromatografo de gases Hewlett-Packard Modelo 5890 con un
detector de conductividad térmica que a su vez esta conectado a una
computadora para registrar los datos. Una cantidad de 40mg de 2-propanal se

colocd en el saturador usando como gas acarreador argon.

La presion parcial del 2-propanaol en el saturador fue de 8.28 torr a una

temperatura de 0°C. Una vez activado el catalizador |a reaccion catalitica fue

llevada a cabo a una temperatura de 200°C mediante el arrastre del
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isopropanol con argén hacia la superficie del catalizador. Los productes de

reaccion se determinaron cada 5 minutos durante 2 horas.

GAS AL XILIAR
— (CROVIAIOGRAFO
DL GASES
TERVIOPAR
y
HORNO
|
REAC TOR

COMPL FADORA

IMPRESORA

Figura 2.3. Microreactor de flujo usado en la descomposicion de isopropanol

2.3.2 Degradacién Fotocatalitica de 2,4-dinitroanilina

La fotocatalisis fue llevada a cabo a temperatura ambiente. Fueron
afiadidos 200 mg del catalizador a un vaso conteniendo una solucion de 30
ppm de 2 4-dinitronailina, ajustada a pH 7, a la cual fue afiadida una cantidad
de 4ml de HO, al 30% por litro de solucion. Bajo agitacion, la solucion fue

irradiada en una caja cerrada con una lampara UV BlacK-Ray modelo XX-15L,
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la cual emite una radiacién de A=254 nm y una intensidad de 1600 puW/cm?®

(Figura 2 .4).

hv
15an

distancia

R <

Barrilla de agizcion @D @

Figura 2.4, Reactor fotocatalitico en la degradacion de 2,4-dinitroanilina

La intensidad de la luz recibida por el dispositivo fue de 1560 pWicm?,
medida con un radidmetro UVP modelo UVX-25 con sensor de 254 nm. La
velocidad de la reaccion fue monitoreada tomando alicuotas cada 10 minutos y
luego fueron analizadas en un espectrofotémetro Hewlett-Packard modelo 8452
con arreglo de diodos como detector. La banda de absorcion a 346 nm
presente en el espectro de la 2,4-dinitroanilina (Figura 2.5) fue utilizada como
base para calcular la concentracion de esta sustancia a los diferentes tiempaos,
para lo cual se hizo una curva de calibracidn con soluciones estandar de 5, 10,
15, 20, 25 y 30 ppm de 2, 4 dinitroanilina, obteniéndose para dicha curva un

coeficiente de correlacion de 0.9998 (Anexo 1).
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Figura 2.5, Espectro UV-Vis de la 2 4-dinitroanilina.

2.3.3 Degradacion Fotocatalitica de fenol

En un matraz de 50 ml, se colocaron 20 ml de solucién de 20 ppm de
fenol. A esta solucion, fueron afadidos 50 mg del catalizador. Para este
experimento se uso un reactor como el de la Figura 2.6 el cual emplea una

lampara Mercurio HPK 125W Philips que emite radiacion a una longitud de

onda de 340 nm y con una intensidad de 35 mW/cm?>.
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Figura 2.6. Reactor fotocatalitico en la degradacion de fenol

La variacion de la concentracién de fenol respecto al tiempo fue seguida
mediante Cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC) en un equipo
Thermoseparation Products, modelo Spectra Series P 100 con detector Spectra
Series UV 100 con longitud de onda variable, columna Waters sperisorb 5 pm

OD 52 de 250 mm de longitud y un diametro de 4.6 mm; el eluente utilizado fue
90% H;0 y 10% CH3CN (acetonitrilo) con una velocidad de flujo de 1ml/min. La

longitud de onda de deteccion fue de 270 nm.
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2.3.4 Combustion de Metano

La actividad catalitica en la combustion de metano fue evaluada en un
reacior convencional de flujo operado a presion atmosférica usando 100 mg del
catalizador, a temperaturas arriba de 150° C hasta la temperatura requerida
para la conversion total. Se usé una velocidad de calentamiento de 1 K min™ y
los productos de |a reaccion fueron analizados mediante un cromatégrafo de
gases conectado en linea al reactor. La columna utilizada contenia tamiz
molecular (5A) y la separacién cromatografica fue llevada a cabo
isotérmicamente a 100°C con Helio como gas acarreador. Se usé un
espectrometiro de masas cuadrupolo Hiden HPT para detectar trazas de los

productos.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

CARACTERIZACION

3.1 SINTESIS DE BasLi;TisO» POR REACCION DEL ESTADO SOLIDO

3.1.1 Difraccion de rayos X en polvos

Los compuestos que fueron sintetizados mediante reaccion del estado
solido siguiendo el método descrito en la seccion experimental, se
caracterizaron por inspeccién visual como polvos de color blanco (menor
blancura que los obtenidos por sol-gel), y a nivel microscopico la caracterizacion
se llevo a cabo por difraccion de rayos X. La Figura 3.1 muestra los
difractogramas de estas tres composiciones: BasslizTi1120279, BasLizTigOz Yy
Ba,Liz3Tig3013; pertenecientes a la regién de solucidn solida de la fase A en el
sistema ternaric BaO-Li;O-TiO> [Torres-Mtz.,1994]. En esta grafica, podemos
observar que las reflexiones de cada uno de |os difractogramas coinciden con

las sefiales reportadas para el compuesto BasLixaTitszO13 cuya estructura fue
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determinada mediante analisis de monocristal [Dusarrat,1997]. Esto, aunado a
las precauciones que se tomaron en la sintesis para evitar pérdidas por
voiatilizacién, permite asegurar que la composicién es la reportada en cada
férmula. Sin embargo, fue elegido el compuesto Ba;LiaTieO20 para sintetizarlo

por sol-gel, ya que este representa la composicion ideal de la fase A.

Estas 3 composiciones de la regién A se sintetizaron para demostrar que
las reflexiones presentadas por cada una de ellas presentan posiciones
atémicas que coinciden con las del patron de difraccion, lo que indica que
pertenecen a la misma regién de solucidn solida. Las lineas en color rojo

corresponden a las del patrén de referencia reportado por Dusarrat en 1997.

a) Ba U,y .0,

L e, 4 L LA MMMAMMMM

b) B‘auz“nozo

e
c) Baliy,Ti,,0,,
i.‘l Y ‘ gl 1 i ] | 0 v 114
76 38 35 a9

Lo Low A i
]3] ss =13} s Ki4d i 204}

4‘5
26
Figura 3.1 Difractogramas de tres composiciones pertenecientes a la Fase A en el
sistema termnario BaO-Li-O-TiO2: a)BagslizTis1 2027 ¢, b) Bagli>TigOzo, €)BazLizaTi1anOha.
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3.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo

En la Figura 3.2 se muestra el espectro FTIR del compuesto cristalino
BasLi;TigO20 obtenido por reaccion del estado sélido, en el cual podemos
observar que el material estd completamente deshidroxiladoe ya que no se
observan bandas caracteristicas de grupos OH. Estc es de esperarse ya que el
compuesto se obtuvo a temperaturas muy elevadas (1100°C). Sin embargo, se
realizé el estudio FTIR para comparar este espectro con el del compuesto
obtenido posteriormente por sol-gel.

En la regién de energia menor a los 900 cm 'se observan sefales
atribuidas a los enlaces M-O del compuesto. Reportes previos senalan que la
banda correspondiente a los movimientos vibracionales de alargamiento del

enlace Ti-O se presentan generalmente a 556 cm™ [L(Jpez(b’ 1992].

% Transmitancia
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Figura 3.2 Espectro FTIR del compuesto BaslLi,TisO,, sintetizado por reaccién del
estado solido.
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3.1.3 Espectroscopia UV-Vis (reflectancia difusa) y calculo de Ja Eg.

En el espectro de absorcion del compuesto BasLi;TigO, sintetizado por
reaccion del estado sdlido mostrado en la Figura 3.3 se puede observar que el
ascenso en la absorcién inicia aproximadamente a los 475 nm (2.6eV) y se
mantiene luego constante a aproximadamente 350 nm (3.54€V), sin embargo,
puede apreciarse otro maximo alrededor de 210 nm, posiblemente debide a la

presencia de pequefias cantidades de impurezas.

ABSORBANCIA

T T T T T T ¥ T ! T ¥ T ' T ¥
250 300 350 400 \ 450 500 550 600

LONGITUD DE ONDA (nm)

Figura 3.3 Espectro UV-Vis de Ba;Li, TigOy; sintetizado por Reaccion del estado sélido.

El valor de la banda de energia prohibida del sélido fue calculado a partir
de la ecuacion a(hv) = A(hv—Eg)’"’2 [Pankove 1971], donde a es el coeficiente de

absorcién, hv es la energia del fotdbn y m=1 para una transicion directa entre las

46



Capitulo 3

bandas (banda de valencia y banda de conduccion). A partir de estos espectros
UV-Vis, la Eg fue calculada por extrapolacién de una linea recta a partir de la
curva de absorcidon hacia el eje de la abscisa. Cuando o es igual a cero,
entonces Eg=hv [Grunes 1982]. La longitud de onda en nandmetros
correspondiente a dicha extrapolacion se convierte a unidades de energia en
electron volts (eV). Para este compuesto la extrapolacion corresponde a una
longitud de onda de 421 nm dando como resultado un calculo para la Eg de

2.94 eV.

3.1.4 Analisis Textural: isoterma de adsorcion

Las propiedades texturales de los solidos fueron evaluadas a partir de las
isotermas de adsorcion usando como adsorbato Nitrdogeno. En la Figura 3.4 se
puede apreciar la isoterma de adsorcion que se presenta cuando el gas es
adsorbido por el compuesto BasLi;TigO20 obtenido mediante el método ceramico

tradicional.

La isoterma denota una baja area especifica en el material ya que es
muy poco el volumen de gas adsorbido (menor a 1.8 cc/g). El calculo del area
superficial especifica por el método BET da un valor de 0.47 m?%g. Este
resultado es caracteristico de materiales que fueron sometidos a temperaturas
muy elevadas por tiempos prolongados como es €l caso de este método de

sintesis.
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Figura 3.4 Isoterma de adsorcién-desorcion del compuesto Ba,Li, TigO, por reaccion
del estado solido.
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3.2. SINTESIS DE BaslLi,Tiz02 POR SOL-GELA pH3 ypH?9

El compuesto BaslLi;TigOz fue sintetizado usando como catalizador el
acido acético para que la hidrélisis de los alcdxidos se llevara a cabo en
condiciones acidas (pH 3); mientras que para las condiciones basicas (pH 9) se

realizé la hidrélisis usando hidroxido de amaohio.

Una vez que los geles se secaron a 90°C (gel fresco), su apariencia fue
de polvos muy finos color crema, debido a los residuos orgéanicos ocluidos.
Cuando una porcién de este polvo se traté a 200°C el color permanecio casi
igual indicativo todavia de la presencia de compuestos organicos en el gel;
mientras que la porcién tratada a 400°C presentd un color mas claro (casi
blanco). Finalmente, las porciones tratadas a 600 y 800°C se obtuvieron como

polvos finos de mayor blancura.

3.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros FTIR de la evolucion del gel con el tratamiento térmico
hasta la formaciéon del compuesto BasLiTigOz, en la sintesis a pH 3, se
muestran en la Figura 3.5. En el gel fresco (gel secado a 90°C por 24 hrs), se
observa una banda ancha a 3391 cm™ caracteristica de una vibracion de
alargamiento de los grupos —OH. Esta banda disminuye notablemente su

intensidad al aumentar la temperatura, debido a la desorcién de agua y
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solvente. Al tratar la muestra a 800°C aun se observa la banda a 3440 ¢cm™ la
cual se desplaza a regiones de mayor energia y disminuye en intensidad
debido a que los grupos OH residuales estan enlazados con mayor fuerza a la
red. A esta temperatura, como se vera mas adelante, el compuesto fue
identificado por DRX como Basli;TigO2 y en base a este espectro FTIR, con

pequenas cantidades de grupos hidroxilo.

En el gel fresco y la muestra tratada a 200°C-pH3, se observan a
1567 y 1419 cm™' , bandas intensas asociada a vibraciones de flexion simétrica
y asimétrica, caracteristicas de vibraciones C-H cuando se usa acido acético en
la sintesis sol-gel [Lépez®™ 1992]. Dichas bandas que son atribuidas a los
grupos funcionales CHsy CH, de organicos residuales (etanol, acido acético y/o
restos de alcoxido) ocluidos en el solido, disminuyen al dar {ratamiento térmico

a la muestra debido a la desorcién de los mismos.

A 1334 cm' estd un pequefio hombro indicativo de la existencia de
residuos organicos, generalmente asaciado a vibraciones de flexién tipo
“sombrilla” de los grupos CH;, que a 400°C ya no se observa. En estas mismas
muestras, a 1025 em™' se puede ver una pequena banda correspondiente a las
vibraciones de alargamiento antisimétrico del enlace C-O presente en el
alcoxido residual [Abrams 1993].

La senal que se aprecia en algunos espectros a poco menos de 2500

cm’ es la tipica banda correspondiente a los movimientos vibracionales de
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alargamiento antisimétrico de la molécula de CO, presente en el ambiente al

momento de hacer la medicion.

(e) 800*C
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Figura 3.5 Espectros FTIR de la evolucién térmica de Ba,Li, T30y sal-gel pH 3.
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En la regidn de baja energia se presentan varias bandas que definen los
enlaces metal-oxigeno. El titanio forma octaedros distorsionados [Dusarrat,
1997], lo que hace que las bandas se desplacen con respecto a una titania pura
[Lopez™ 1992]. Al tratar térmicamente al solido, las bandas se reacomodan
desplazandose a regiones entre 900 y 500 cm™' aumentando asi su intensidad.
Esto se explica facilmente ya que con el aumento de temperatura se esta
reacomodando la estructura por lo que a 800°C se tienen enlaces Ba-O
estables y el litio se coloca en algunos sitios octaédricos, como se ha reportado

anteriormente [Dusarrat 1997]

La Figura 3.6 muesfra los espectros infrarrojos de las muestras
preparadas a pH 9 de acuerdo al tratamiento de calcinaciéon pre-definido.
Cuando el gel fresco fue secado a 90°C se puede observar la misma banda
amplia de absorcion a 3395 cm™ asignada a las vibraciones de estiramiento de
los grupos hidroxilos presentes en el agua y el etanol fisicamente ocluidos en el
gel. La gradual disminucion de las intensidades de dichas bandas, con el
aumento de temperatura, es debida a la desorcidn de agua y etanol. Cuando el
gel es calcinado a 600°C puede observarse esta banda a 3427 cm™ desplazada
hacia regiones de alta energia y su intensidad decrece debido a que los grupos
OH remanentes estan quimicamente enlazados al compuesto. En la muestra

tratada a 800°C puede notarse que dicha banda casi no se percibe.
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osTransmitancia

Niamero de onda em™

Figura 3.6 Espectros FTIR de la evolucion térmica del BasLi;TisO,, sol-gel sintetizado a
pH Q.

Las dos bandas estrechas observadas a 1562 y 1420 cm’™ son atribuidas
a las vibraciones simétricas y asimétricas de flexion de los enlaces C-H. Estas
bandas disminuyen con el tratamiento térmico debido a que los compuestos

organicos remanentes en el gel son desorbidos [Lopez®1991). La banda

53



Capitulo 3

correspondiente a las vibraciones de alargamiento antisimétrico del enlace C-O
presente en el alcéxido residual [Abrams 1993] se puede observar a 1052 cm’™

en las muestras tratadas a 90 y 200°C pH 9.

La tipica banda ancha del enlace Ti-O es observada en las regiones de
baja energia en las muestras tratadas a 90, 200, 400 y 600°C. Sin embargo, a
800°C, se pueden apreciar las bandas de absorcién a 851, 702 y 520 cm™' que
definen la estructura cristalina del BazLi;TigO2 y que coinciden con las
observadas en el espectro del compuesto obtenido por estado sdélido (Figura
3.2). La estructura es re-organizada y forma los enlaces estables de fodo el

enrejado cristalino de esta fase.

Comparando el espectro de la sintesis llevada a cabo a pH 9 con el de la
sintesis a pH 3, en las muestras tratadas a 800°C, grupos hidroxilo son todavia
visibles en el espectro FTIR del solido a pH 3, lo cual es indicativo de que

permanecen mas grupos OH en el volumen del material (Figura 3.7).

Reportes previos sobre la cinética de las reacciones sol-gel, indican que
a condiciones acidas, la reaccion de hidrolisis es mas rapida que la
policondensacion y el gel resultante es mas hidroxilado que en las
preparaciones basicas [Sanchez, 1995]. Es por esta razén, que en el espectro
de la muestra sintetizada a condiciones basicas y tratada a 800°C es

imperceptible la sefnal correspondiente al grupo hidroxilo, al ser menor la
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cantidad de estos grupos, la muestra queda casi deshidroxilada con el

tratamiento térmico.

(b) pH 9- B00°C

(a) pH 3. 800°

% Transmitancia
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Figura 3.7 Espectros FTIR del compuesto BasLi,;TisO,, obtenido a 800°C en diferentes
condiciones de sintesis sol-gel. El grado de hidroxilacién es mayor en el compuesto
sintetizado a pH 3.

Esto indica que, a consecuencia de las distintas condiciones de hidrdlisis
durante la sintesis sol-gel, se obtienen a 800°C, materiales con diferente grado

de hidroxilacién aunque hayan sido preparados por el mismo método.
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3.2.2. Espectroscopia Raman

En las Figuras 3.8 y 3.9 se muestran los espectros Raman de los sélidos
tratados a 600°C obtenidos por sol-gel a pH 3 y pH 9 respectivamente. En el
solido sintetizado a pH 3, Figura 3.8, podemos observar un pequeno pico a
2940 cm™ asignado a vibraciones de alargamiento de grupos —OH [Nakamoto
1978], en el sodlido, quimicamente enlazados. Esto confirma |la permanencia de
los grupos hidroxilo en el material, que fueron observados en el espectro FTIR
ya analizado anteriormente y que no corresponden a agua fisicamente
adsorbida. Las bandas observadas a 396, 550 y 660 cm™ son asignadas a
modos activos en el Raman de simetria B, A1g+B1g, y Eg del TiO; en la fase
anatasa [Bersani, 1998]. Los picos intensos a 854 y 1076 cm™' corresponden a
enlaces Ti-O y Ba-O presentes en la mayoria de los titanatoes de bario

[Kohno,1998].

Intensidad Raman

3400 3030 2660 22280 1820 1550 23160 810 440 70
Numero de onda (cm™')
Figura 3.8 Espectro Raman deil titanato de bario y litio scl-gel sintetizado a pH 3-600°C

56



Capitulo 3
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Figura 3.9 Espectro Raman del titanato de bario y litio sol-gel sintetizado a pH 9-600°C

En la muestra sintetizada a pH 9 (Fig. 3.9), el pico correspondiente a los
grupos —OH es casi imperceptible indicativo de un bajo grado de hidroxilacion,
lo cual esta en concordancia también con su respectivo espectro FTIR. Los
picos a 1090 y 865 cm™ similares a los del espectro de pH 3, se pueden atribuir
a los enlaces Ti-O y Ba-O, sin embargo exhiben un gran ensanchamiento. El
origen mas comun de este ensanchamiento es la no estequiometria del
compuesto debida al proceso de deshidroxilacion y creacion de vacancias de
oxigeno, las cuales pueden causar que la banda no sea estrecha debido a las
interacciones coulombicas de amplio rango entre los atomos de titanio y los

oxigenos basales.
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Respecto a |os espectros Raman de los polvos tratados a 800°C,
podemos observar que tanto en la muestra sintetizada a pH 3 (Fig.3.10) como
en la sintetizada a pH 9 (Fig.3.11) hay coincidencia, presentando bandas en la
region entre 900-200 cm™ que caracterizan a los enlaces del compuesto
BasLizTigO2. Esto fue confirmado posteriormente por los estudios de DRX en

polvos que indicaron que el compuesto cristalino se forméd a esta temperatura.

Intensidad Raman
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Figura 3.10 Espectro Raman del titanato de bario y litio sol-gel sintetizado a pH 3 y
tratado térmicamente a 800°C.

El picc mas intenso mostrado cerca de los 860 cm™ es atribuido a las
vibraciones de alargamiento de los enlaces mas cortos Ti-O del compuesto
[Kohno,1996], mientras que a aproximadamente 440 cm™' se percibe un pico

asignado a los movimientos de flexion de este mismo enlace [Kim,1997].
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La diferencia que pademos observar en uno y otro espectro Raman es
gue el de la muestra preparada a pH 3 todavia exhibe un pequefio pico a 2941
cm™ indicativo de la presencia de grupos —OH enlazados al sélido, lo cual es
comparativo con los resultados FTIR de este material tratado a 800°C, que
todavia conserva la banda correspondiente a estos grupos. El espectro Raman
de la muestra a pH 9 (Fig.3.11), no presenta dicho pico, por lo que podemos

afirmar que el compuesto esta totalmente deshidroxilado.

Estudios Raman del 6xido de bario indican que las vibraciones de
alargamiento del enlace Ba-O se presentan como sefiales de baja intensidad
aproximadamente a 456 y 333 cm™' [Mestl|, 1997], por lo cual se puede asumir
gue los pequefnos picos observados a 465 y 336 cm corresponden a estos

enlaces en el compuesto BasLizTigOgzo.

Intensidad Raman
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Figura 3.11 Espectro Raman del titanato de bario y [itio sol-gel sintetizado a pH 9 y
tratado termicamente a 800°C.
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3.2.3 Difraccion de Rayos X

En la figura 3.12 se ven los patrones de difraccion de la muestra tratada
a 200, 400, 600 y 800°C sintetizada a pH 3. En las muestras calcinadas a 200 y
400°C se observan muy pocos picos que indiguen cristalinidad por lo cual se
considera que la estructura es casi amorfa. Sin embargo, el pico que se aprecia

a los 25° puede asociarse al pico principal del TiO, de la forma anatasa.

20

Figura 3.12 Difractogramas del titanato de bario y litio preparado a condiciones acidas
a diferentes tratamientos térmicos.

Cuando la muestra fue calcinada a 600°C-pH3 el difractograma presenta
picos gue corresponden a la posicion de las reflexiones del BaTiO3 lo cual indica

la transformacion quimica de los dxidos en el gel a este oxido binario hasta
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completar la reacciéon con la formacion de la estructura cristalina BasLizTizgOao.
El difractograma obtenido cuando la muestra se calciné a 800°C por 6 horas
(Anexo 2) corresponde al patron de difraccion de polvos del compuesto

BasLixTigOsp reportado [Dusarrat,1997].

Los patrones de difraccion del xerogel obtenido en la sintesis a pH 9 y
tratado a diferentes temperaturas es mostrado en [a Figura 3.13. Cuando el gel
fresco es calentado a 200 y 400°C, muy pocos picos son observados, |0 cual es
indicativo de una esftructura casi amorfa. Sin embargo, el pequeno pico

observado a 25° es otra vez asociado al pico mas intenso de la fase anatasa

[Natl. Bur. Stand, 1969].
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400°C
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Figura 3.13 Difractogramas del titanato de bario y litio preparado a condiciones
basicas a diferentes tratamientos térmicos.
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El patron de difraccion de rayos X de la muestra tratada a 600°C
muestra muy pocos picos lo cual indica la posibilidad de que el compuesto
BasLiTigO20 se ha formado con un tamano de cristal en el intervalo de los
nanocristales de aqui que no sea detectable con el difractometro Siemens
D5000. La cristalinidad del compuesto es iniciada a menores temperaturas en la
muestra preparada a pH 9. El difractograma a 800°C corresponde al patrén de
difraccion de polvos del compuesto Basli;TigO,q reportado por Dusarrat 1997

(Anexo 3).

3.2.4 Refinamiento por el método Rietveld

Los parametros que caracterizan cada estructura cristalina, el
tamano promedio del cristal y la concentracion expresada como el porcentaje
en peso, se obtuvieron a partir del refinamiento por el métodc Rietveld
(Apéndice E). Las desviaciones estandar estan dadas entre paréntesis. Cuando
un numero corresponde a un parametro obtenido mediante el refinamiento de
Rietveld, la desviacion estandar estimada no fue una estimacién del error

probable como un todo en el analisis, sino que es el error minimo probable de

su distribuciéon normal [Prince 1981].

Para simular el patron de difraccion de las muestras, la fase ternaria
fue modelada usando una celda unitaria de simetria monoclinica y grupo

espacial C2/m; la fase BaTiO3 se simulé con una celda tetragonal con grupo
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espacial P4mm,; y la fase Li;TiO3 con una celda monoclinica y grupo espacial

C2/c.

Los valores de inicio de los parametros refinables para la fase ternaria se
tomaron de Dussarrat 1997, donde suponen la sustitucion parcial de Ti por Li en
uno de los sitios de Ti en la estructura de Ba,TigQ13; para las otras dos fases

segregadas esos valores se tomaron de Wyckoff 1964.

En las Figuras 3.14 y 3.15 se pueden ver los refinamientos de las
muestras a 800 °C para ambos pH. Los refinamientos muestran la coincidencia
entre los patrones experimental (puntos +) y calculado (linea continua). Las
pequefias barras verticales debajo de los patrones muestran las posiciones 26
de las reflexiones correspondientes a las simetrias usadas y ya descritas: las de
arriba corresponden a la fase ternaria (R=6.93 y 5.22) que es la mayaoritaria, las
del centro a la fase BaTiO3 (R=6.24 y 6.75) y las de abajo a la fase Li;TiOs
(R=13.93 y 9.98). La gréfica en linea continua, la mas baja, muestra la
diferencia entre los dos patrones, el calculado y el experimental. Mediante este
refinamiento de la estructura ternaria con la técnica de Rietveld se logré un
buen ajuste del compuesto cristalino con el patron experimental (Ry,=20.09 y

18.11, para pH3 y pH 9 respectivamente).
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Figura 3.14 Refinamiento Rietveld del BasLi;TisO;0 obtenidoa pH3-800°C.
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Figura 3.15 Refinamiento Rietveld del Ba;Li,;TisO,, obtenidoa pHS-800°C.
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Las posiciones atomicas fraccionarias y los factores térmicos atomicos
de la fase ternaria, los refinados, se muestran en las Tablas 1 y 2,
correspondiendo a las muestras tratadas a 800 °C sintetizadas a pH 3 y 9,
respectivamente.
TABLA 1

BaslixTigO20.4, pH 3, 800 °C (Simetria Monoclinica, Grupo Espacial C2/m):
Coordenadas Atémicas Fraccionarias y Factores Térmicos.

Atomo Sitio X y z B (A%
Ba 4 0.0516(3) 0.0 0.7708(4)  0.7(1)
Ti(1) 4i 0.3786(7) 0.0 0.807(1)  0.2(4)
Ti(2) 4i 0.2604(8) 0.0 0.225(1) 1.7(8)
Li 4i 0.2604(8) 0.0 0.225(1) 1.7(4)
Ti(3) 4i 0.3306(7) 0.0 0.560(1) 1.2(7)
o) 4 0.134(2) 0.0 0.123(3) s
0(2) 4i 0.258(2) 0.0 0.767(2) 0.0
O(3) 4j 0.211(2) 0.0 0.453(3) 1.1(7)
0O(4) 4i 0.335(1) 0.0 0.080(3) 0.0
O(5) 4j 0.408(3) 0.0 0.434(5) 6(2)
O(6) 4 0.424(3) 0.0 0.691(4) 1.8(2)
o(7) 2b 0.5 0.0 1.0 1.4(2)
TABLA 2

BaszLi;TigO20.4. pH 9, 800 °C (Simetria Monoclinica, Grupo Espacial C2/m).
Coordenadas Atdmicas Fraccionarias y Factores Termicos.

Atomo Sitio X y z B(A%)
Ba 4i 0.0519(2) 0.0 0.7686(3) _ 1.07(8)
Ti(1) 4i 0.3797(5) 0.0 0.9071(7)  0.2(3)
Ti(2) 4i 0.2592(7) 0.0 0.231(1) 1.4(3)
Li 4 0.2592(7) 0.0 0.231(1) 1.4(3)
Ti(3) 4i 0.3304(5) 0.0 0.5615(8)  0.5(3)
oM 4i 0.133(1) 0.0 0.123(2) 0.5(8)
0(2) 4 0.264(1) 0.0 0.766(2) 1.4(7)
0(3) 4 0.204(1) 0.0 0.446(2) 1.3(7)
o) 4i 0.334(1) 0.0 0.088(3) 2.5(6)
o(5) 4i 0.388(2) 0.0 0.409(3) 5(1)
Q(8) 4 0.428(2) 0.0 0.693(2) 2 1(8)
o(7) 2b 0.5 0.0 1.0 5(1)
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Es conveniente acerca de los residuales, aclarar lo siguiente:

Un problema importante para la inclusion de estructuras refinadas
mediante el metodo de Rietveld en el CCDC (Cambridge Crystallographic Data
Centre) es el de relacionar los diferentes factores R (residuales) obtenidos
mediante este método con los obtenidos en las determinaciones estructurales
por cristal Unico, los conocidos R y R ponderado, con los cuales seran

comparados finalmente.

Para quien observa solamente los resultados, con el fin de darse una
idea de la "calidad" de éstos, se le debe proporcionar una lista de varios
factores R, ademas de una grafica de los datos observados y calculados,
incluyendo acercamientos de los datos de rayos X a angulos elevados. Todo

esto significa un gran problema, por supuesto.

De manera resumida, la mejor y mas abreviada forma de dar una idea
de la calidad obtenida en el refinamiento consiste en proporcionar los factores
convencionales Ry y Ry, (fondo sustraido, solo contribuciones de los picos),
ademas de Rexp, Ry ¥ Rr. La bondad del ajuste ¥ puede calcularse de la relacién

Ruwp/Rexp, de modo gue no serd necesaria. [McCusker 1999, Jansen 1994].
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Es de aclarar que Ry no se minimiza y es solo un indicio del ajuste para
aquellos mas familiares con cristal unico, ademas de la necesaria comparacion

con estos datos.

Por otro lado, al parecer no se ve tan afectado por fondos intensos,
debido a que esta relacionado con las intensidades integradas. Algo similar se
aplica a Ry y, como se ha dicho, deben proporcionarse Ry, y Rs con el fin de

compatibilizar estructuras confiables dentro de los registros cristalinos.

TABLA 3

Valores residuales de los refinamientos por el método Rietveld

Basli; TigOa0 Basli;TigOsp | BaalizTigOs | Basli;TigQae
pH3-800 pH9-800 pH3-600 pH9-600
Ry 6.93 522 - 5
Rwp 20.09 18.11 21.93 9.3

R¢ se reporta Unicamente para la fase ternaria donde ya se tiene la
estructura cristalina a 800°C, ya que es la de mas peso en el refinamiento para
hacer énfasis de la calidad de éste. Estos valores, junto con los de Ry, se
consideran aceptables sobre todo cuando hay mas de una fase presente. En el
caso de las muestras tratadas a 600°C se obtuvieron los residuales
convencionales Rwp= 21.93 y 9.3 para pH3 y pH9 respectivamente, que son

bastante aceptables para tratarse de una estructura amorfa.
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En las Figuras 3.16 y 3.17, correspondientes respectivamente apH 3y 9,
la comparacién de los patrones a 600 y 800 °C, permite asegurar que en las
muestras a 600 °C ya esta presente un ordenamiento cristalino de corto alcance
con la misma estructura que cristaliza a 800 °C, es decir con la misma
estructura del compuesto BasLi;TigO20x, pues hay una gran correspondencia
entre las posiciones de los picos anchos del patron a 600 °C y las de las
reflexiones mas intensas en el de 800 °C. Ello hace suponer la presencia de
cristalitos de tamafio nanométrico a 600 °C. En estas figuras, las unicas marcas
0 pequenas barras verticales que se muestran corresponden a las reflexiones

de la fase ternaria.

La Tabla 4 muestra la concentracion de cada fase calculada para las muestras
de ambos pH tratadas a 800 °C. Se puede apreciar que hay un mayor
porcentaje de la fase ternaria en la muestra sintetizada a pH 8 (mayor pureza),
las condiciones basicas de sintesis sol-gel favorecen la formacion del
compuesto.

TABLA 4

Concentracion de fase en funcion del pH en las muestras de
BasLi>TigO20.« tratadas a 800 °C.

pH BaaLizTiQOZO-x BaTiO3 LizTiOg,
(% en peso) (% en peso) (% en

peso)

3 91(4) 5.7(2) 3.1(3)
9 95(5) 2.0(1) 3.1(2)
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En las Tablas 5 y 6 se dan las posiciones atébmicas usadas para las otras dos

fases, asi como sus parametros de red ya refinados.

TABLA 5

BaTiO3; (Simetria Tetragonal, Grupo Espacial P4mm):
Coordenadas Atédmicas Fraccionarias.

Atom Site X oy z
Ba 1a 0.0 0.0 0.0
M 1b 0.5 0.5 0.512

0(1) 16 0.5 0.5 0.023

0O(2) 2¢ 0.5 0.0 0.486

Parametros de celda: a=4.0007(3), c=4.027(5)

TABLA 6

Li-TiOs (Simetria Monoclinica, Grupo Espacial C2/c):
Coordenadas Atémicas Fraccionarias.

Atom Site X y z
Li(1) 4d 0.25 0.25 0.5
Li(2) 4e 0.0 0.045 0.25
Li(3) 8f 0.238 0.077 0.0
Ti(1) 4e 0.0 0.415 0.25
Ti(2) 4e 0.0 0.747 0.25
O(1) 8f 0.141 0.265 0.138
0(2) 8f 0.102 0.586 0.138
O(3) 8f 0.138 0.906 0.135

Parametros de celda: a=5.077(4), b=8.759(7), c=9.765(5), =100.29(7)

Los patrones de las muestras tratadas a 600 °C pudieron ajustarse

aceptablemente, usando la misma estructura ternaria, BazLizTigOz0x,
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monoclinica que la correspondiente a 800 °C pero obteniendo un tamano de
cristal de unos cuantos nandmetros, es decir se utilizaron los mismos
parametros cristalinos y se refind el tamario de cristal. Ello puede considerarse
una confirmacién de la presencia de la fase en régimen nanométrico. Los
refinamientos pueden verse en las Figuras 3.18 y 3.19, para pH 3 y 9
respectivamente, con la misma simbologia descrita anteriormente, mostrandose
solo las barras correspondientes a la fase ternaria. Los picos agudos en el
patréon para 600 °C y pH 3, sugieren una mezcla de dos fases con igual simetria

pero diferente tamano promedio de cristal.
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Figura 3.18 Refinamiento Rietveld del BasLi, TizO, obtenidoa pH3-600°C.
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Figura 3.19 Refinamiento Rietveld del Ba,Li,TisO,, obtenidoa pH9-600°C.

En la Tabla 7 se muestran, para la fase ternaria, los parametros de red,
obtenidos en el refinamiento, asi como el tamarfio promedio de los cristalitos
calculado a partir del parametro refinado que le corresponde, para ambos pH y

para las temperaturas de tratamiento 600 y 800 °C.

TABLA 7

BajLi; TigO20« (Simetria Monoclinica, Grupo Espacial C2/m):
Parametros de Celda y Tamario Promedio de Cristal.

1 a b c B D
O (nm) (nm) (nm) *) (nm)
BasLi;Tig02x 800 1.51614(4) 0.38962(1) 0.91027(2) 98.666(2) 141(7)
pH9

600 1.453(4) 0.397(1) 0.8351(2) 98.8450(2) 2.7(2)

Ba;LiTigO0« 800 1.51647(6) 0.38955(1) 0.91034(3) 98.694(3) 110(7)

pH3
600 1.599(5) 0.406(1)  0.862(4) 101.8(3)  2.8(3)
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E{ método para refinamiento de estructuras amorfas requiere de una
adecuada calibracion del instrumento, asi como de referencias previas para
sentar bases sdélidas al refinamiento. Esto es debido a la mayor incertidumbre a
la hora de obtener las reflexiones de la muestra, las que por supuesto se
observan amplificadas dentro del orden de varios grados 26. Esto produce
FWHM (del inglés full width at half-maximum, anchura a mitad de la altura)
enormes, las que dificimente pueden ser resueltas para refinarse sin una

correlacion importante.

Recientemente, los metodos para realizar esta tarea han avanzado
mucho, a partir de los trabajos de Le Bail [Le Bail 1995]. En este caso, la
estructura es refinada tomando en cuenta parametros morfoldgicos
(microtensiones principalmente, y tamanos de cristal), los cuales son
deconvolucionados a partir de la informacién del perfil. En estos primeros
trabajos, el acercamiento con los datos experimentales suponia que el
ensanchamiento se debia primordialmente a las microtensiones presentes en la

muestra.

Otro punto de vista es utilizado y puede arrojar informacién mas uatil en
casos como este (el presente), y puede clasificarse como la contraparte del
metodo mencionado anteriormente. En éste, se supone que el ensanchamiento
de las reflexiones se produce gracias a un tamafno muy pequefio de los cristales

presentes en Ila muestra (cristalitos), el cual puede igualmente
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deconvolucionarse de la informacion del perfil. Gracias a que las reflexiones son
muy anchas, el tamafio de cristal resuliante ronda el intervalo de los
nanometros, lo cual puede dar una idea del "alcance" de la cristalinidad de la

muestra amorfa.

En este punto cabe aclarar el papel del fondo en el difractograma. Es
comun que la intensidad relativa del fondo en este tipo de muestras sea muy
elevada, lo cual puede interferir con algunos parametros refinados que
contribuyen a la intensidad (lease atdmicos). Por otro lado, el investigador
experimentado, debe saber acerca del problema que esto implica, ademas de
las posibles contribuciones a algunas reflexiones, por lo que debe evitar
refinarse el fondo con una funcion polindémica; esto es basico. Lo mas comun, y
asi se realizé en este trabajo, es refinarlo como una linea recta que aumenta
con el angulo 2theta medido. Esto hara la funcion de linea base, sin

contribuciones a las reflexiones presentes.

3.2.5 Analisis Térmico

En el termograma mostrado en la Figura 3.20 obtenido al calcinar el gel

fresco preparado a pH 3, se observa una primera perdida en pesc en la curva

TGA de aproximadamente el 12 % entre 80-300°C, la cual esta asociada a la

pérdida de etanol y agua fisicamente adsorbida en el solido, ademas de que se
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observa un pico endotérmico a 104°C en la curva correspondiente al DTA

relacionado con dicha perdida.

Un pico endotérmico muy notable puede observarse en la curva del
DTA a una temperatura aproximada de 325°C que es atribuido a la desorcion
de grupos alcoxi residuales de los isopropoxidos de titianio y bario al inicio de la
deshidroxilacion del solido. Esta atribucion es en base a los resultados FTIR
donde se pudo ver que en la muestra tratada a 400°C ya no se observa la

banda correspondiente al enlace C-O presente en el alcoxido.
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Figura 3.20 Termagrama del gel obtenido a pH 3: a) Curva DTA, b) Derivada de |a
curva DTA, ¢) Curva TGA.

De acuerdo a las etapas del método sol-gel ya descritas, se lleva a cabo
la formacién de enlaces M-OH durante el proceso, Io que indica que los grupos

hidroxilo se encuentran enlazados quimicamente a la red del sélido y por lo
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tanto no se desorben a las temperaturas que normalmente se observan en otros
compuestos (100-130°C). Es caracteristica de la mayoria de los sdlidos
preparados por el proceso sol-gel, el retener a los grupos OH hasta muy aitas
temperaturas. De hecho, podemos observar que la curva del TGA muestra
todavia una tendencia a ligeras pérdidas de peso aun después de los 800°C.
Esto esta en concordancia con la evolucidon ya mencionada de las bandas

correspondientes a estos grupos en los espectros FTIR.

El peguefio pico exotérmico (Figura 3.20) observado a poco mas de
800°C tanto en la curva del DTA (a) como en la derivada de esta curva (b), esta
relacionado con el proceso de cristalizacion de la fase, lo cual fue confirmado
en el difractograma obtenido cuando el gel se calcind a 800°C. A esta
temperatura el material se fransformé totalmente para dar lugar al compuesto
cristalino BasLizTisO2¢ por lo que se libera energia al llevar a cabo dicha

transformacion.

La grafica del termograma del gel preparado a pH 9 se muestra en la
Figura 3.21. Una variacion de peso del 24% se observa desde la temperatura
inicial hasta los 700°C lo cual esta asociade a la pérdida de agua y etanol
ocluidos en el gel, asi como también al proceso de deshidroxilacion. El primer
pico endotérmico observado a 80°C en la curva del DTA es indicativo de que el

etanol es desarbido del sdlido.
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Figura 3.21 Termograma del gel obtenido a pH 9 donde se muestran Ilas curvas DTA-
TGA.

El mecanismo de sustitucion nucleofilica que ocurre a pH 9 durante la
hidrélisis, en el proceso sol-gel, da como resultado la formacion de etanol de

acuerdo a la reaccion [ Hubert-Pfalzgraf, 1994, Hur ,1998; Murakami, 1989]:

Hidrolisis M-OR + H,O - M-OH + R-OH {3\1)

M m __N-OM+H-OH  (3.2)

¥

M-OH + M-O R — M-O-M + R-OH (3.3)

Condensacion
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En este caso, la mayoria de los reactivos han reaccionado y muy pocos
grupos alcoxido son desorbidos a 175°C como lo muestra el pequeno pico
observado a esta temperatura. El dltimo pico endotérmico observado a
aproximadamente 480°C es caracteristico del proceso de deshidroxilacion, que
en este caso (pH 9) es casi total, de acuerdo con los estudios FTIR, y en la
curva TGA se manifiesta por la permanencia del peso casi constante después

de los 700°C.

Cuando el gel fresco fue obtenido a pH 3, con acido acético, la sefial
atribuida a la desorcién de los grupos residuales alcéxido, en [a figura 3.20, fue
observada como un gran pico endotérmico, lo cual es indicativo de que a
condiciones acidas, grandes cantidades de estos grupos residuales estan
ocluidos en el gel. La pérdida total de peso para el gel sintetizado a pH acido
(35%) fue un 11% mayor que en la del gel preparado a pH 9 con hidroxido de
amonio. Es importante hacer notar el pico exotérmico bien definido que se
observa en la curva DTA (Figura 3.21) a temperatura menor a los 800°C

(767°C) indica que el compuesto cristalino se ha formado completamente.

En la curva DTA de la muestra obtenida a pH 3 dicha transicion se presentd
hasta que la temperatura se eleva a 800°C; de aqui que, podemos decir que el
compuesto BasLi; TigOyg s obtenido a menor temperatura cuando la muestra ha

sido sintetizada a pH 9.
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Tal consideracion fue confirmada mediante el estudio por DRX cuando se
observaron en el difractograma de la muestra tratada a 600°C (pH 9) picos muy
pequenos, lo que hacia suponer que la mayor parte del material era anatasa,
con pequefas cantidades del compuesto, sin embargo, por el tamafio de cristal
calculado (nanccristales), mediante las refinamientos por el método Rietveld,
pudo afirmarse que el compuesto BasLixTigO2p se ha formade desde los 600°C y
no puede ser detectado por el equipo DRX usado, debido a que los

nanocristales presentan un comportamiento de material amorfo.

3.2.6 Espectroscopia UV-Vis (reflectancia difusa} y calculo de la Eg.

En las Figuras 322 y 323 se muestran los espectros UV-Vis
(reflectancia difusa) de las muestras preparadas a pH 3 y 9 respectivamente. En
el espectro de las muestras preparadas a pH 3 se observa que éstas absorben
a energias menores (mayor longitud de onda) que las preparadas a pH 9. El
ascenso en la absorcién inicia aproximadamente a os 450 nm (2.75eV) y se

mantiene luego constante a aproximadamente 300 nm (4.13 eV).

Sin embargo, en el espectro de la muestra tratada a 400°C (Figura 3.22
A), se puede apreciar que se alcanza un primer maximo a 300 nm y luego otro
maximo alrededor de 210 nm. Esto puede explicarse en base a {os resultados
de los estudios por DRX en polvos, ya que éste revelo la presencia de anatasa

gue no ha reaccionado a esta temperatura (400°C) con los otros éxidos binarios
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(amorfos) para formar la fase ternaria, los cuales pueden ser los responsables

del segundo maximo presentado en el espectro.
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Figura 3.22 Espectros UV-Vis de titanato de bario y litio sol-gel sintetizadc a pH 3 y
tratado a diferentes temperaturas.

En la Figura 3.23, de las muestras a pH9, el ascenso en la absorcion
inicia aproximadamente a los 400 nm y se mantiene luego constante a 300 nm,
este comportamiento es caracteristico de los semiconductores con estructura
de banda directa y va desde el maximo de la banda de valencia al maximo de la
banda de conduccién. En el caso de este compuesto ternario se hace la
suposicidn de una esfructura de bandas directa en base a que presenta
espectros similares a los del TiO,, del cual esta comprobado que presenta una

estructura de bandas directa [Glassford 1990]. Sin embargo, esta suposicion
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estaria sujeta a llevar a cabo posteriormente estudios espectroscopicos de las
réplicas fondnicas del material, que normalmente se presenta en regiones del

infrarrojo cercano.
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Figura 3.23 Espectros UV-Vis de titanato de bario y litio sol-gel sintetizado a pH O y
tratado a diferentes temperaturas.

Los valores de Eg calculados para cada muestra son reportados en la
Tabla 8. Cuando las muestras fueron sintetizadas a pH 9, usando NH,OH como
catalizador de hidrélisis en la reaccién de gelacién, los valores de Eg son

mayores que en las muestras sintetizadas a pH 3.
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Con el incremento del pH en la solucién, la reaccion de condensacion es
predominante. Cuando el gel fue preparado a pH 9, es menos hidroxilado y la
formacion de defectos por deshidroxilacion (en los tratamientos térmicos) es

baja [Sanchez, 1995].

TABLA 8

Valores de Eg de las muestras de titanato de bario y litio, sintetizadas a
diferentes pH y tratadas térmicamente a 400,600 y 800°C °

Temperatura
pH de Sintesis
400°C 600°C 800°C
3 3.09 3.14 3.18
g 3.48 3.44 33T

*Unidades: Eq = eV

Los valores de Eg de los materiales sintetizados a pH 3 son casi del
mismo orden conforme la temperatura de tratamiento aumenta. Estos valores
son cercanos a los reportados para Ti0; 3.1-3.2 eV [Rominder, 1993). Sin
embargo, en las muestras preparadas a pH 9 dichos valores disminuyen con el
aumento de temperatura, debido a la eliminacion, casi total, de los grupos OH

ligados al material.
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3.2.7 Caracteristicas Texturales

Las isotermas de adsercidn de N, de los sdlidos preparados a diferentes
condiciones de sinfesis, proporcionan informacion de las caracteristicas

texturales de estos materiales (Apéndice F).

Las Figuras 3.24 y 3.25 muestran las isotermas de adsorciéon de
Nitrébgeno correspondientes a las muestras sintetizadas a pH 3 y pH ©
respectivamente. La isoterma ilustrada en la Fig. 324 a) pertenece a una
isoterma tipo 1V la cual es caracteristica de adsorbentes porosos con poros en
el rango de los mesoporos (20-500A). El tipo de histéresis esta co-relacionado
con la forma del poro. En este caso la histéresis observada corresponde a la
tipo B, de acuerdo a la clasificacion de Boer [Lowell,1991] y esta asociada a

poros con forma de ranura o rejilla.

En las muestras tratadas a altas temperaturas (Figuras 3.24 b, c y d) las
isotermas son similares a las del tipo Ill caracterizadas por bajas interacciones
adsorbato-adsorbente. La desaparicion de la histéresis en el camino de
desorcion, cuando aumenta la temperatura de tratamiento, es debido a la

disminucién de la porosidad [Brinker, 1990]
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Figura 3.24 Isotermas de adsorcion-desorcion de los catalizadores de titanato de bario
y litio sol-gel sintetizados a pH 3 y tratados a diferentes temperaturas.
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Figura 3.25 Isotermas de adsorcion-desorcion de los catalizadores de titanato de bario
y litio sol-gel sintetizados a pH 9 y tratados a diferentes temperaturas.
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Para las muestras preparadas a pH 9, las isotermas tipo V que se
presentan en las Figuras. 3.25a) y 3.25b) son el resultado también de poca
interaccién adsorbato-adsorbente similar a |las isotermas del tipo 1ll. La pequena
histéresis exhibida en estas curvas denota una baja porosidad en estas
muestras. Las isotermas resultantes de la adsorcion de Nitrdgeno con los
soélidos tratados a 600 y 800°C (Figuras. 3.25¢ y 3.25d) son también del tipo i

[Gregg 1982].

La porosidad, vista como la relacion del volumen de los poros abiertos
con el volumen total del sélido, se desarrolla debido al aumento del
entrecruzamiento y la formacion de los cuellos de botella, cuando la estructura
reticular del gel se endurece lo suficiente para resistir las fuerzas compresivas

de la tension superficial [Ramsay 1986].

La clasificacion de poros propuesta y oficialmente aceptada por la IUPAC
(Sonwane, 2000}, es la siguiente:
e Microporos poros menores a 20 A
« Mesoparas poros entre 20y 500 A

e Macroporos poros mayores a 500 A

En la Tabla 9 se muestran los datos del area especifica y el tamano
promedio de poro de las muestras calcinadas a 400, 600 y 800°C. El area

especifica disminuye gradualmente con el aumento de temperatura, mientras
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que el tamano de poro aumenta en las muestras tratadas a 600°C debido a la
desorcion de las sustancias fisisorbidas en el gel durante el proceso de secado.
Sin embargo, en las muestras tratadas a 800°C el tamano de poro disminuye
debido a la contraccion de la red, lo cual es confirmado por el tamario de poro
medido. Cuando las muestras fueron sintetizadas a pH basico el area especifica
fue relativamente mayor que el de los materiales sintetizados a condiciones

acidas: la muestra preparada a pH 9 y tratada térmicamente a 400°C presenta

una mayor area especifica de 117 m?/g.

Area especifica y tamano promedio de poro de las muestras sol-gel de titanato

TABLA 9

de bario y litio obtenidas a diferentes pH y tratadas térmicamente.

PH | area especifica | Diametro promedio

Temperatura

°C BET (m%g) de poro (A)

400 3 66.51 121.55
[ 600 3 38.08 240.15

800 3 6.17 93.98

400 9 117.83 109.03

600 9 49.30 -

800 9 9.37 76.75

Comparando los valores de tamarfio promedio de poro de las muestras

preparadas a diferentes pH, parece ser que la sintesis a condiciones acidas
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facilita la formacion de poros grandes. Sin embargo, el analisis de la distribucién
de tamafo de poro, por medio del método BJH (Apéndice F), indica que las
muestras sintetizadas a condiciones basicas exhiben distribuciones bimodales
(Figura 3.26), una de las cuales tiende hacia el rango de los macroparos
(mayores a 500 A), es decir, hay un buen nimero de poros grandes en esta
muestra que con el método empleado (BJH) ya no es posible medir y que
harian cambiar l0s valores de tamarno promedio de poro a un numero mayor.
De hecho, esta es la razon por la cual el valor del didmetro promedio de poro
del sélido tratado a 600°C-pHY no se reporta en la Tabla 2, sin embargo el valor
aproximado, calculado visualmente a partir de la Figura (3.26), seria alrededor

de 200 A pero no es confiable.
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Figura 3.26 Distribucion de tamafio de poro del titanato de bario y litio sintetizado a pH
9 y tratado a 600°C.
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En las muestras preparadas a pH acido la distribucion permanece en el
rango de los mesoporos (menor tamafo) exhibiendo una distribucion
manomadal (Figura 3.27), lo que indica que en general todos los poros de estas
muestras caen dentro del mismo rango y el tamafo promedio es representativo
de mesoporos. Este comportamiento es atribuido al hecho de que la hidrélisis
acida en el método Sol-gel facilita la formacion de poros pequenos y las

condiciones basicas la de poros grandes [Gonzalez, 1997].
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Figura 3.27 Distribucién de tamafno de poro del titanato de bario y litio sintetizado a
pH 3 y calcinado a 600°C.
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3.3 ESTUDIOS CATALITICOS Y FOTOCATALITICOS

3.3.1 Descomposicién de 2-Propanol. Estudio catalitico para fa

determinacion de sitios acidos/basicos en los sélidos.

Ademas de sus propiedades texturales y morfolégicas, Ilas
caracteristicas de un catalizador dependen también de los sitos acidos o
basicos de su superficie. Las propiedades acido-basicas de un solido juegan un
papel muy importante en el fendmeno adsorcién-desorcion dentro del campo
de la catdlisis; particularmente en la fotocatalisis donde un compuesto
semiconductor €s usado en un sistema liquido-sdlido y el fenémeno de
adsorcion asi como las propiedades acido base del catalizader son muy

importantes.

Una de las técnicas mas uliles para caracterizar los sitios acido-basicos
en un sélido, es la desorcién a temperatura programada (TPD) de CO, y NH3,
Sin embargo, el uso de la reaccién de descomposicién de 2-propanol y otros
alcoholes como prueba de sitios acido-basicos es ampliamente reportada
[Wang J.A® 1999, Wang J.A.® 1999, Luy 1986, Gervasini 1991, Lopez®1992,
Portillo,1296]. La deshidratacién del 2-propanol a propeno es proporcional a
los sitios acidos del catalizador, mientras gue la deshidrogenaciéon hacia

acetona indica la naturaleza basica del solido [Tanabe,1989].
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Reaccion de deshidratacion:

(CHB)Z CHOH — CH3CH = CH, + H50O

Reaccién de deshidrogenacién: o

I
(CH3), CHOH — CH3-C-CH3 + H,

Calculo de Actividad Especifica

La actividad especifica es llamada también velocidad de la reaccion (V) y
se define como los moles de reactivo transformados por segundo y por gramo
de catalizador. La velocidad de la reaccion esta determinada por el porcentaje
de conversion total de la reaccion (%Cr), definido como |la concentracion total
del reactivo que pasa por la superficie del catalizador menos la concentracion
de los productos formados en la reaccién; y por 03 parametros experimentales
de trabajo como el flujo (F), la presion de vapor del reactivo (Py). la masa del
catalizador (m) y la temperatura de reaccion (T). Las resultados son expresados
a condiciones normales de presion y temperatura (P= 760 mmHg, T=273 K). La

siguiente ecuacion es utilizada parar calcular la actividad especifica:

_ F B 1000 273 %C; (3.4)
22400 760 m T 100 '
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Calculo de Selectividad (Se)

La determinacion de la selectividad es uno de los parametros de mayor
importancia gque se consideran para un catalizador. Su determinacion permite
hacer hipotesis sobre el mecanismo de reaccion del sistema catalitico.
Termodinamicamente una reaccion quimica tiene la posibilidad de seguir varias
direcciones y el catalizador posee la capacidad de activar y orientar ia reaccién
quimica hacia la formacién de un producto en particular. La selectividad se
calcula a partir de la cantidad de un producto determinado en relacion al total de

reactivo transformado, es decir:

1]
%Se, = e, x 100 (3.5)
%C,
Donde:
%C = porcentaje de conversién del producto / obtenido del
cromatograma

%C, = porcentaje de conversion total

%.Se, = porcentaje de selectividad del compuesto

Calcuio de la Constante de Autodesactivacion (Kg)

La desactivacidon de los catalizadores, o disminucién de su actividad
catalitica, se presenta cuando se depositan sobre los sitios activos del

catalizador particulas extrafias inhibidoras. De acuerdo a su procedencia,
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podemos clasificar a los venenos como: impurezas envenenates, las cuales
pueden estar presentes en los reactivos o en el catalizador mismo; y
autodesactivadores. La ecuacién para calcular la autodesactivacion del
catalizador esta dada por:

Con =1t Ky (3.6)

!

Donde: C,= Conversién inicial
C = Conversion al tiempo i
K ,= Constate de autodesactivacion

¢ = tiempo

Al trazar un grafico de Cy/C; vs. {, se obtiene una recta cuya pendiente es
igual a Ky, lo cual nos permite visualizar las diferencias en cuanto a la
resistencia a la autodesactivacion de los diferentes catalizadores. A

continuacién se presentan los resultados de estos calculos.

Las Tabla 10 muestra la selectividad de la descomposicién del 2-
propanol llevada acabo a 200°C sobre las muestras obtenidas a pH3 y pH 9 y

tratadas a 200, 400, 600 y 800°C.

De acuerdo a los resultados presentados en |la tabla 9, las muestras
obtenidas a pH 3 muestran una velocidad de reaccion que vade 5.1 a 3.9 (107
mol/g x s) a medida que aumenta |la temperatura de calcinacion, mientras que la

selectividad hacia los productos es mantenida en el mismo orden (89-85% vs.
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11-15% propeno y acetona, respectivamente). La velocidad de la reaccion
disminuye cuando los catalizadores a pH 3 son tratados a altas temperaturas

debido al area especifica baja.

TABLA 10

Conversién y selectividad en la descomposicion de 2-propanol a 200°C con
catalizadores de Titanato de bario y litio sol-gel preparados a pH 3 y pH 9.

Temperatura % Selectividad a % Selectividad a Velocidad Constante de
de calcinacion propeno acetona (moligxs) 10 7 | Autodesactivacion
°C Kd (10

pH 3 pH % pH3 pH O pH3 pHS pH3 pH9

200 8§7.17 85.42 12.82 14.57 5.10 3.06 4.7 1.6
400 88.98 88.25 11.01 11.74 4.75 3.23 2.0 2.0
600 o142 86 42 857 13.57 3.97 8.47 2.7 8.2
800 85.21 94.47 14.76 552 395 2.01 1.3 27

En cuanto a los valores obtenidos con las muestras preparadas a pH 9,
la selectividad es similar a la de las muestras sintetizadas a pH 3, con
velocidades ligeramente menores, sin embargo, la muestra tratada a 600°C
presenta la mas alta velocidad (8.47mol/gxs) debido a la presencia
nanocristalina del compuesto, pero ei valor elevado de Kd (8.2 x 10%) indica que
este sdlido es menos estable a la autodesactivacion. Esta desactivacion del
catalizador se presenta por envenenamiento debido a residuos de carbén que

se depositan en los sitios activos del catalizador.
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La disminuciéon de la selectividad hacia acetona, con la muestra pH9-
800°C es consecuencia del bajo grado de hidroxilacion de este solido. La
reaccion de descomposicion del 2-propanol forma moléculas de agua como
producto de la deshidratacion y reportes previosindican que el agua inhibe esta
reaccion [Portillo 1996]. El agua formada durante la deshidratacion si es
adsorbida en la superficie del catalizador, favorece la selectividad hacia acetona
(Wang J.A.* 1999), por lo que en el sélido con pocos hidroxilos como centros de

adsorcién, se¢ aprecia una disminucién en la reaccion de deshidrogenacién,

El TiOz ha sido generalmente reportado como un sélido con propiedades
acidas [Tanabe,1989], sin embargo, en el caso de este compuesto ternario, el
proceso sol-gel permite la permanencia de grupes OH en la red, y la presencia

del bario y litio proporcionan propiedades acido-basicas al material.

3.3.2 Degradacion de 2,4-Dinitroanilina

La actividad fotocatalitica de las muestras fue estudiada usando como
reaccién de prueba la descomposicion de 2 4-dinitroanilina en presencia de
peroxido de hidrogeno como iniciador de radicales OH" a temperatura ambiente.
Este compuesto organico toxico es utilizado en la industria textil y es peligroso

para el ambiente acuatico [Kemi,1997]. Pocos estudios de la degradacién
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fotocatalitica de este compuesto han sido realizados [Lépez 2001, Lopez

2001,

La 2 4-dinitroanilina es una base muy débil, y al igual que todas las
aminas, en medios &cidos esta en forma de sales (Fig.3.28), y en medios

basicos se reconvierten con facilidad a aminas libres.

NO, NO;
0
—
‘,——-—_
OH
NO» NO;

Figura 3.28. Equilibrio acido-base de 2,4-dinitroanilina

En la Figura 3.29 se presenta el espectro de absorcion UV-Vis de 2,4-
dinitroanilina a diferentes tiempos de reaccién. En esta grafica se puede
observar una disminucion en la intensidad de las bandas de absorcion a 346nm
y 262nm, dichas bandas disminuyen gradualmente con el tiempo hasta que
desaparecen completamente, lo cual es indicativo de que fa descomposicion del

compuesto organico es completa.
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Figura 3.29 Espectro UV-Vis de la evolucion de la banda de absorcion a 346 nm de

2 4-dinitroanilina.
La evolucidn de la concentracion del sustrato en funcién del tiempo con

los catalizadores preparados a diferentes pH y tratados térmicamente es
mostrada en las Figuras. 3.30 y 3.31.
= pH3-400

® pH3-600
A pH3-800

C/Co

TIME (min)

Figura 3.30 Evolucion en funcion del tiempo de la degradacién de 2,4 dinitroanilina con
catalizadores de titanato de bario y litio soi-gel sintetizados a pH 3 y tratados a

diferentes temperaturas.
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En la Figura 3.30 se puede apreciar que la eficiencia fotocatalitica es
mayor con el catalizador obtenido a 800°C, mientras que el sdlido tratado a
400°C es menos eficiente. Debe considerarse gue a 400°C, segun los estudios

de DRX, todavia no se ha formado la estructura del compuesto Ba;Li;TigOxzo.

Un comportamiento semejante se puede observar en la Figura 3.31, sin
embargo, de acuerdo a las graficas obtenidas, (a eficiencia fotocatalitica parece
ser ligeramente mejor con las muestras preparadas a pH 9 tratadas a 600 y
800°C, lo cual sera confirmado a continuacion, con el calculo de los pardametros

cinéticos.

pHS-400
pHS-600
pHO-800

|
®
A

0.7
0.6
0.5

C/Co

0.4
0.3
0.2
0.1

0.0
0 25 50 75 100 125 150 175 200

TIME (min)

Figura 3.31 Evolucién en funcion del tiempo de la degradacion de 2.4 dinitroanilina con
catalizadores de titanato de bario y litio sol-gel sintetizados a pH 9 y tratados a
diferentes temperaturas .
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Para evaluar los parametros cinéticos de la reaccion se aplicéd el modelo
de Langmuir-Hinshelwood usando la ecuacion para reacciones fotocataliticas

heterogéneas llevadas a cabo en un reactor batch [Serpone1989):

_dC _ makik,C

dt 1+k,C (3.7)

donde V es el volumen del liquido, C la concentracion del sustrato, t el tiempo,
m la masa del catalizador, A los sitios de adsorcién paor g/cat, k; la constante de
velocidad aparente y k; la constante de adsorcidn aparente. Integrando desde t
= 0 a t =iy para la concentracion inicial C, a la C;i concentracién a un
determinado tiempo, tenemos:

mAk k.,

- 3.8
k2+V(Co-C‘)t 13.8)

Finalmente, para estimar el tiempo en cual C = Co/2 se usd:

(0.693 o } (3.9)
+

frae kik, 2k,
) mA

V
Los valores de ky, ks, kik» (reactividad aparente) y ti2 (tiempo de vida
media aparente) con los catalizadores obtenidos a diferentes temperaturas en la
descomposicion de 2 4-dinitroanilina fueron estimados a partir de los datos
ilustrados en las Figuras. 3.32 y 3.33 y se muestran tabulados en la Tabla 11.

La reactividad aparente y el tiempo de vida media indican la actividad del sélido:
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a mayor valor de kk2 y cansecuentemente,

catalizador en la reaccion de degradacion.

2 4x1a°

u pH-3-400
® pH-3-800
4 pH-3-800

2 2x10*
2.0x10*
1.8x10°
1.6x10"
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Figura 3.32 Modelo de Langmuir-Hinshelwood para |a determinacién de los parametros
cineticos en la descomposicion de 2,4 dinitroanilina con catalizadores de titanato de

bario y litio sol-gel sintetizados a pH 3.
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Figura 3.33 Modelo de Langmuir-Hinshelwood para

.
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reacciones feotocataliticas

heterogeneas en la descomposicion de 2.4 dinitroanilina con catalizadores de titanato

de bario y litio sol-gel sintetizados a pH 9.
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TABLA 11

Resultados del modelo Langmuir-Hinshelwood para le degradacién de 2, 4-
dinitroanilina con los catalizadores de titanato de bario y litio sol-gel.

pHde | Temperatura Constante de Constante |Reactividad | 11

sintesis | de calcinacién velocidad de aparente
(°C) aparente adsorcion Kiko (min)

ke (10%) min’’ ke M’ min'M’

3 400 9.4 4115 0.039 44

3 600 43 .4 1220 0.053 33

3 800 7.1 9300 0.066 26

9 400 15.2 2117 0.032 54

600 40.7 1762 0.072 24

800 354 1744 0.062 28

La actividad expresada como t» para los catalizadores preparados a pH

3 indican que la degradacién es favorecida con las muestra tratada a 800°C (t1;;

=26 min). De acuerdo al elevado valor de k; se puede decir que la capacidad de

adsorcion de este catalizador es favorecida debido al grado de hidroxilacion del

solido. Esta muestra es hidroxilada, por lo cual los grupos OH se comportan

como centros de adsorcién. A esta temperatura (800°C), segun los estudios de

difraccién de rayos X, la estructura cristalina del BasLi; TigO2g ya se formo.

Para los catalizadores a pH 9 la fotodegradacion es mejor con las

muestras calcinadas a 600 y 800 °C (t12= 24 y 28 minutos, respectivamente). A

condiciones basicas, la muestra tratada a 800°C tiene la misma estructura

cristalina que a condiciones acidas, sin embargo, ésta ha perdido casi todos los
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grupos hidroxilo causando un diferente grado de formacién de defectos tipo
vacancias de oxigeno. En esta muestra la formacion de defectas puede ocurrir
por dos diferentes mecanismaos:

a) Uno de ellos debido al proceso de deshidroxilacién :

20H — H,0+V], +e +0"

b) y el otro, es debido a la desorcidn de oxigeno de la superficie; la formacién
de vacancias de oxigeno es dada por la notacion de Kroger-Vink

[Serpone, 1989]

3 1
Oy > Vy+2,+.0,

Los defectos en un 6xido semiconductor estan intimamente asoctados a
las propiedades electrénicas y fotocataliticas. De acuerdo al valor calculado
para ks, en esta muestra (pH9-800°C) la transferencia electronica es favorecida
y de aqui que muestre una buena actividad en la descomposicion de la
molécula aromatica. Sin embargo, la capacidad de adsorcidn es baja debido a
la sinterizacion del material que se ha llevado a caba por el tratamiento térmico.
Por lo tanto, la combinacion de |la constante de velocidad aparente (k) v la
constante de adsorcion aparente (kz), da como resultado una reactividad
aparente similar (0.066 y 0.062) para el compuesto BaslLi,TigO2, obtenido a

800°C en las dos condiciones de sintesis.

Es notable que en la muestra preparada a pH 9 y tratada térmicamente a

600°C, la actividad expresada como fi» €S cercana a la calculada para las
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muestras tratadas a 800°C. Trabajos previos en la sintesis por sol-gel de TiO;
[Bokhimi, 1995] sefialaron que a pH3 y pH 9 la anatasa estd presente con
pequenos porcentajes de rutilo cuando las muestras son calcinadas a bajas
temperaturas (200-600°C). A temperaturas superiores a 600°C el pH acido
estabiliza el rutilo, mientras que a pH 9 se estabiliza |a anatasa. En este trabajo,
al aumentar la temperatura, se forma anatasa y titanato de bario y finalmente
BasLi>TisO20. Investigaciones reportadas en la fotodegradacién catalitica de
diferentes compuestos organicos en agua, mostraron que la anatasa es mas
activa que la fase de rutilo [Ding,2000]. A 600°C (pH 9) hay una formacién
incipiente del compuesta BaslLi>TisO20. A esta temperatura la fase esta dispersa

en peguefias cantidades de anatasa y la actividad catalitica se favorece.

Bajo las mismas condiciones experimentales, fue ilevada a cabo la
degradacion de 2,4 dinitroanilina usando como catalizadar el TiO; Degussa P-
25, el cual posee un area especifica de 60 m%g y una Eg de 3.2eV. Los

parametros cinéticos calculados en esta reaccion se muestran en la Tabla 12.

TABLA 12

Resultados del modelo Langmuir-Hinshelwood para le degradacién de
2 4-dinitroanilina con TiO2-Degussa-P25

|Catalizador Constante de Constante de Reactividad tin
velocidad aparente adsarcion aparente (min)
ki (10°°) min ko M kiko min M’
Ti02-Deg-P25 4.32 8807.8 0.038 456
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De acuerdo a estos resultados podemos decir que la actividad de (a
titania Degussa (80% anatasa-20% rutilo) con un tiempo de vida media de 45.6
min, es muy semejante a la de las muestras preparadas por sol-gel y tratadas a
400°C en la sintesis a pH 3, donde segun los estudios DRX, se presentaron las
principales reflexiones de la anatasa. Esto quiere decir que la actividad de las
muestras sol-gel a 400°C (11,2 = 44 min) se debe a la presencia de la anatasa

gue no ha reaccionado a esta temperatura para formar el compuesto ternario.

Una vez que se ha formado la estructura cristalina de la fase ternaria,
dispersa en fitania a 600°C a nivel nhanomeétrico, y completamente cristalina a

800°C, ésta presenta mayor actividad (t12 =26-28 min) que el TiO,.

La explicacion para el mejor comportamiento del compuesto
BasLizTigO2, respecto al de la titania, la podemos encontrar haciendo la
relacion estructura-propiedad en base al proceso fotocatalitico. Ha sido muy
bien establecido, por diferentes metodos {(Resonancia electronica de espin,
Fotolisis con reflectancia difusa) que los pares electran-hueco producidos por

excitacion de los dxidos semiconductores da como resultado la formacién de
radicales hidroxi { HO") y superdxido (O, ") en presencia de oxigeno, ademas

de superoxido protonado( H0O, ) y perdxido de hidrégeno (H,0,), en presencia

de agua liquida.[Pichat,1997], de acuerdo a las siguientes reacciones:
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Reacciones primarias
h"+H,O—->HOQ +H" Oxidacion

h+0OH — HO®

e +0, > 0; Reducciéon
e +0,+H" - HO,"

Reacciones secundarias

HO;’ ’+ HO," — H,0,

0;" + HO; — HO; +0,

HO; +H™ — H,0,
Reacciones terciarias

H,0,+e — HO' +OH"

H,O, +h* — HO, + H*

H,0, + hv — 2HO"

Debido a que en estos experimentos se afadid H;O, a la solucién de 2,4
dinitroanilina como iniciadora de los radicales hidroxilo, las reacciones mas
probables son la 3.13 y 3.18, ademas de las que se llevan a cabo por la
interaccién del hueco y el electron con el agua de la solucidn, tales como las

ecuaciones 3.10 y 3.11. El agua, de naturaleza palar y el perdxida de hidrégeno
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muy polar con fuertes puentes de hidrogeno, son faciimente adsorbidos en la

superficie del sdlido.

El efecto del perdéxido de hidrogeno en la eficiencia de la degradacion
fotocatalitica de sustratos organicos en particulas suspendidas de un
catalizador en agua, ha sido ambiguo y datos contradictorios acerca de sus
efectos han sido reportados en la literatura (Fox 1993, Malato 2002, Wang G.

2000].

Los octaedros del BasLi;TigO,¢ estan muy distorsionados debido a la
presencia del bario, las longitudes dei enlace Ti-O son muy grandes (1.805 a
2.207 A), lo cual ocasiona un momento dipolar mayor que es favorable para la
eficiencia de la separacion de las cargas fotoexcitadas [Kohno 1998]. Ademas,
este momento dipolar favorece también la atraccion de las sustancias polares
gue rodean al sélido para ser adsorbidas. En el caso del TiO;, los octaedros
sOlo estan ligeramente distorsionados y puede haber recombinacién hueco-

electrén lo cual afecta el procese fotocataiitico.

La degradacion del compuesto organico sucede, en este caso,

indirectamente, mediante la accion de los radicales HO; y HO" producidos.

C H;NH,(NO,), + HO; - HO«C .H ,NH,(NO,), »—>—>— CO, + H,0+ HNO,

inlermediarios
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3.3.2.1 Efecto del pH de la solucion en la degradaciéon fotocatalitica
de 2,4-dinitroanilina.

Una caracteristica comun de las reacciones fotocataliticas con polvos
semiconductores, es la dependencia de la velocidad de la reaccion con el pH de
la solucién. En la Figura 3.34 se presenta una grafica del cambio en la
concentracion de 2, 4-dinitroanilina respecto al tiempo a 3 diferentes pH de la
solucién, usando como catalizador el compuesto BasLi; TisOy. Para esta prueba
se eligié el compuesto sintetizado a pH 9 ya que |a relacion de sitios acidos y

basicos es muy semejante a la del sélido obtenido a pH 3.

De aqui, se puede observar que a pH acido y neutro (3 y 7), el
comportamiento del catalizador es muy semejante, mientras que a un pH mas

elevado es un poco mas lenta la reaccion.

Ba Li, Ti O, Sol-gel

g
=
o
2
g 151 S
gw- H3 ™~ pH 10
i ,
8 \.\\ \\___‘
5 \:\\\\\ou\\nﬁ 7
0 b \\\ﬁ ﬁ
0 100 200 300 400

Tiempo (min)

Figura 3.34 Evolucion de la concentracion en funcidn del tiempo en la descomposicion
de 2.4 dinitroanilina a diferentes pH de la soluciéon con el catalizador Basli;TigOngq.

107



Capitulo 3

Los cambios de pH en la solucion con respecto a este catalizador causan
un menor efecto en la velocidad de degradacion. Por otra parte, al realizar los
experimentos, bajo las mismas condiciones de reaccién, pero usando como
catalizador el TiO, Degussa P-25, podemos observar (Figura 3.35) que el pH
basico de la solucion retarda enormemente la velocidad de degradacion ya que

a los 350 minutos ha sido degradado menos del 50% de la concentracion de

2 4-dinitroanilina.

TiO, Degussa

164

Y
o
[
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Figura 3.35 Evolucion de la concentracion en funcion del tiempo en la descomposicion
de 2,4 dinitroanilina a diferente pH de |a solucién con el catalizador TiO, Degussa,
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Investigaciones previas sobre el efecto del pH de [a solucién en la
actividad fotocatalitica del TiO; indican que el proceso fotocatalitico es
fuertemente dependiente del pH. El punto isoeléctrico de este compuesto en
agua es aproximadamente a pH=6, por io cual es de esperarse que a un pH
menor la superficie del sélido esté cargada positivamente y a un pH elevado
esté cargada negativamente [Fox 1993, Augugliaro1988]. Por lo tanto, el medio
acido favorece la adsorcion del sustrato, mientras que el medic basico provoca
una repulsién entre la amina y la superficie del catalizador para el TiO,.
También hay que recordar que el TiO2> posee una mayor cencentracion de sitios
acidos, que pueden interaccionar con los grupos hidroxilo de la solucién basica,
lo cual provoca un bloqueo de éstos sitios para llevar a cabo la adsorcion de los

compuestos a degradar.

Respecto al comportamiento acido-base del BasLix TisO20 se debe tomar
en cuenta que posee tanto sitios acidos como basicos, de acuerdo a los
estudios realizados en este mismo trabajo (descompaosicion del 2-propanol), lo
que posiblemente permita que las variaciones de pH en la soluciéon y el
cansecuente efecto en la carga de la superficie del solido no afecte tanto la
velocidad de la reaccién y que sitios acidos y/o basicos estén libres para
adsorber a la amina ya sea que ésta se encuentre en forma protonada o como

amina libre.

109



Capitulo 3

3.3.3.- Degradacion de fenol

El fenol es uno de los contaminantes mas comunes y refractarios
presentes en aguas residuales industriales. Su elevada estabilidad y solubilidad
en agua son la principal razdn del por qué la degradacion de este compuesto a
niveles no peligrosos (0.5-1.0 mg/L) es un proceso muy dificil. En este trabajo
se llevd a cabo la degradaciéon fotocatalitica de fenol con el compuesto

BasLixTigOzp por sol-gel y el sintetizado por reaccion del estado sélido.

De las muestras sintetizadas por sol-gel se eligieron como catalizadores
los materiales obtenidos a 600 y 800°C debido a que son los gue presentan la
formacion de la fase ternaria, de acuerdo a los estudios de difraccion de rayos
X. Para comparar los resultados de la actividad fotocatalitica de estos

materiales, también se usé el TiO, Degussa P-25 como catalizador.,

En la Figura 3.36 se muestra la evolucidn de la concentracién del fenol
degradado en funcidon del tiempo con los catalizadores preparados por sol gel a
diferentes condiciones de pH (3 y 9) y tratados térmicamente a 600 y 800°C ,

asi como también con el catalizador sintetizado por reaccién del estado sélido.
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Figura 3.36 Evolucion de la concentracién en funcion del tiempo en la descomposicion
de fenol con BasLi,TigO4 obtenido por sol-gel a diferentes condiciones de pH y por
estado solido.

El proceso de degradacion, presenta una cinética de primer orden
respecto a la concentracion de fenol expresada por la ecuacion [Okamoto 19885,
Augugliaro 1988, Matos 1998]:

-dC/dt=k .C (3.20)
donde k es la constante de descomposicion de primer orden y C es la
concentracién del soluto.
Por integracion, la expresion se convierte en:
InC= InCy-kt (3.21)
donde C y C,es la concentracion de soluto al tiempo ¢ty 0 respectivamente.
El tiempo de vida media para la reaccién, esta dado por:

tip=0.693 (3.22)
k
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Figura 3.37. Grafica para determinar los parametros cinéticos en la Reaccién de
degradacion de fenol con los diferentes catalizadores de titanato de bario y litio.

La Tabla 13 muestra los valores de la constante de velocidad ks y

tiempo de vida media calculados a partir de los datos ilustrados en la Figura

3.87
TABLA 13
Parametros cinéticos de la degradacion de fenol con los diferentes
catalizadores
Muestra Temperatura °C |Area Especifica K, Yiis

mé/g min” (hrs)
BazLisTigOoq pHY 600 38.08 5 59E-04 20.66
BagLipTigO20 PHO 800 6.17 6.44E-04 17.93
BajLizTigOo0 pH3 600 49.30 3.77E-04 30.64
BasLip TigOpg pH3 800 937 3.04E-04 38.0
Ba3LiaTigO20 1100 0.5 4.07E-04 28.38
Estado Sdlida
TiO2 Degussa P-25 = 60.0 2.88E-02 0.40
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De los resultados mostrados en la Tabla 12 podemos observar que, bajo
las condiciones establecidas, la titania Degussa presenta una actividad
fotacatalitica mayor. Los parametros de estos experimentos para la reaccion de
degradacion (pH de la solucién, cantidad de catalizador, concentracion de fenol,
intensidad de la radiacién, etc) fueron establecidos en base al comportamiento
del TiQ,; frente al fenol [Herrmann,1999}, sin embargo, no se han realizado
estudios que demuestren que éstos mismos parametros son los éptimos para el

titanato de bario vy litio. Lo que se puede observar, en cuanto a la actividad de

las muestras de BagLi2TigO20, es que el método de obtencion y la temperatura
de tratamiento de los solidos afectan el comportamiento de estos materiales
como catalizadores; de hecho, la muestra sintetizada a pH 9 presenta mejor
actividad catalitica respecto a |a sintetizada a pH 3. La actividad del catalizador
obtenido por reaccion del estado sdlido es menor que la de las muestras

preparadas por sol-gel a pH 9 pero ligeramente mayor a las preparadas a pH 3.

El método de obtencién por reaccién del estado sélido requiere de
temperaturas muy elevadas que producen en el material un alto grado de
sinterizacion y una consecuente area superficial baja (0.47 m?/g), sin embargo,
el valor calculado de Eg para este sélido es mucho menor lo que indica gque
éste material puede ser activado con relativamente menor energia. Podemos
asumir que el metodo de sintesis causa diferente nimero, tipo y fuerza de los

sitios activos del material.
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3.3.3.1 Estudio de los intermediarios de reaccion

Debido a que las reacciones fotocataliticas, generalmente son llevadas a
cabo en solucién acuosa, el agua puede ser oxidada para formar radicales *OH
por los huecos positivos fotogenerados en el catalizador y entonces reaccionar
con los compuestos organicos para formar especies oxidadas o los productos
de la descomposicién, por lo cual, la degradacion del compuesto organico
sucede indirectamente. Otro posible proceso es la oxidacion directa de los
compuestas organicos en la superficie del soido por los huecos fotoproducidos.
El resultado del andlisis de los productos de reaccion puede dar informacion

sobre si los procesos de oxidacion suceden directa o indirectamente [Nosaka,

1998, Chiron 2000].

Por otro lado, la oxidacion parcial de los compuestos organicos a
degradar, es de gran importancia en €l campo de [a fotocatalisis si éste método
se va a usar en el tratamiento de agua, ya que algunos compuestos
parcialmente oxidados pueden resultar mas toxicos que los contaminantes
iniciales [Matthews 1986]. De aqui, la Importancia de monitorear los
intermediarios formados durante la reaccidon. De acuerdo a reportes previos en
la degradacion de Fenal con TiO, [Okamoto 1885, Augugliaro 1988, Matos
1998, Leyva 1998)] los intermediarios que se pueden formar son quinonas y
acidos carboxilicos; sin embargo, la formacién de estos productos depende de

las condiciones experimentales a las que se lleva acabo la reaccion.
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El siguiente mecanismo, ha sido propuesto en los pasos iniciales de la

fotocatalisis [Okamoto, 1985].

hv - _e.
Catalizador >h* +e= %% 0;" 7 00m 0. | 0OH+0,
H2O¢a) H
‘OH H>0;
O;. e hv

"OH

Del cual podemos observar que la presencia de oxigeno es determinante
en la produccion de radicales 'OH. El efecto del oxigeno molecular es,
principalmente, actuar como una eficiente trampa de electrones de la banda de
conduccion, suprimiendo la recombinacion hueco-electron, aunque también
actia como oxidante. Sin embargo, es fundamental la capacidad de adsorcion
que posea €l sdlido por el cxigeno; si el material tiene una baja capacidad para

adsorberlo, la fotoactividad se ve afectada negativamente.

Por otro lado, el pH de |a solucidn y la naturaleza de la sustancia a
degradar influyen en el proceso de adsorcion tanto del oxigeno como del
sustrato. De acuerdo a los resultados obtenidos en la degradacién de fenol, el
TiO; adsorbe de manera mas eficiente al oxigeno y al sustrato en las

condiciones a las que se llevaron a cabo las reacciones de descomposicion.
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En el caso del compuesto BaslLi;TigOz, quedd de manifiesto que la
adsorcion por el fenol es baja, cuando se puso en contacto el sélido con la
solucidén y se dejd en agitacidon en la oscuridad por un tiempo de 90 minutos.
Se midié |a concentracion de fenol después de dicho tiempo y ésta disminuyo
sélo un 0.5%. Cuando se realizd la misma prueba con el TiO; el porcentaje que

disminuyé por adsorcion fue del 6%.

Los productos de la reaccion de descomposicién de fenol varian segun el
catalizador utilizado. De los posibles intermediarios formados durante esta
reaccion (Kawai, en Serpone 1983) se inyectaron 3 estandares (Ac. Mucdnico,
Hidroguinona y Catecol) en el cromatdgrafo de liguidos de alta resolucion
(HPLC). Se obtuvieron los cromatogramas que se muestran en la Figura 3.38
donde se indica el tiempo de retencion correspondiente a cada uno de ellos.
oH

HOOC — CH ==CH — CH=(H — CCOH GH

@OH
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Figura 3.38 Cromatogramas de los estandares usados para la deteccion de
intermediarios, durante la degradacion de fenol.
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Cuando la degradacion se llevd a cabo con el titanato de bario y litio, los
intermediarios formados fueron principalmente hidroquinona y acido mucénico.
Otros picos a tiempos de retencién muy cortos que pueden ser atribuidos a
productos muy polares, como aldehidos o acidos carboxilicos, fueron obtenidos

pero no fueron identificados.

En las figuras 3.39 y 3.40 se muestra la evolucién del fenol y los
intermediarios formados a diferentes tiempos cuando la degradacion se llevé a
cabo con los catalizadores preparados a pH3 y pH9 tratados térmicamente a
B800°C. Estos datos fueron obtenidos a partir de los cromatogramas registrados
en la cromatografia de liquidos de alta resolucién de muestras de la solucion
tomadas a diferentes tiempos de reaccion. Un filtro Millipore (Millar 0.45 um) fue

utilizado para separar el catalizador de la solucion antes de inyectarlo en el

cromatografo.
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Figura 3.39 Variacidon de los productos de la reaccion de descomposicion
de fenol con el catalizador obtenido a pH 3 y tratado a 600°C.
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Figura 3.40 Variacion de los productos de la reaccion de descomposicion de fenol con
el catalizador obtenido a pH 9 y tratado a 600°C.

En estas graficas podemos observar que conforme disminuye |a
concentracion dé fenol se presentan, en principio, pequefias cantidades de
hidroquinona y mayores concentraciones del acido carboxilico, o que hace
suponer que se forma la quinona y ésta inmediatamente es degradada a la

formacion del acido.

Con los catalizadores tratados a 800°C (Figuras 3.41 y 3.42) podemos
observar un comportamiento similar. Sin embargo, en la degradacion con el
catalizador tratado a pH 3 se puede apreciar la presencia de catecol en

pequenas cantidades que no se observa con el catalizador obtenido a pH S.
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Figura 3.41 Variacién de los productos de la reaccién de descomposicion de fenol con
el catalizador obtenido a pH 3 y tratado a 800°C
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Figura 3.42 Variacion de los productos de la reaccion de descomposicion de fenol con
el catalizador obtenido a pH 9 y tratado a 800°C.
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La formacion de estos intermediarios nos indica que la degradacion en
este caso, sucede indirectamente por los radicales «OH formados Unicamente
de la interaccién del hueco y el electron con el agua adsorbida. Ha sido
demostrado que los radicales *OH son especialmente eficientes en la
destruccion de contaminantes aromaticos (Herrmann 2001), como a

continuacion se indica;

OH OH

OH

+ *OH —» —  » ——» Productos

Sin embargo, la transformacion de los intermediarios, y en general Ia
degradacion del fenol con estos catalizadores, es lenta. La produccion de
radicales *OH no es lo suficientemente rapida para llevar a cabo dichas

transformaciones.

La Figura 3.43 muestra la evolucion del fenol y los intermediarios
formados a diferentes tiempos durante la reaccion de degradacion cuando esta
se llevé a cabo con el catalizador sintetizado por Reaccion del estado sélido.
Puede observarse gue la transformacion es muy semejante a la que sucede con
las muestras obtenidas por sol-gel ya que el catalizador posee la misma
estructura, la diferencia esta en la velocidad con que sucede [a reaccion la cual

ya fue discutida en la seccion anterior (3.3.3 tabla 12).
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Figura 3.43 Variacién de los productos de la reaccion de descompeosicién de fenol con
el catalizador obtenido por Reaccion del estado solido.

En la degradacion de fenoi con el TiO; (Figura 3.44) solo fue detectada la

hidroquinona como intermediario por lo cual se asume que el proceso de

degradacion es la oxidacion directa del compuesto organico en la superficie

por los huecos fotoproducidos y la subsecuente y rapida oxidacion de los

intermediarios por los radicales *OH formados. [Okamoto 1985].

OH

OH
OH

+ h* > O TI:E’ G —_— > Productos
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Figura 3.44 Variacion de los productos de la reaccion de descomposicién de fenol

con el TIO, Degussa-P25 como catalizador.

3.3.4 Combustion De Metano

La combustion catalitica (Apendice A), es uno de los procesos

industriales més utilizado para el abatimiento de la contaminacidon. Este proceso

catalitico puede reducir drasticamente la temperatura requerida para una

completa combustién comparada con los procesos termicos [Pecchitg98].

Mientras la combustion térmica procede a temperaturas mayores a los 1000°C,

en el proceso catalitico la femperatura para una completa descomposicion de

compuestos organicos, es menor a los 800°C.
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Las actividades de los catalizadores sol-gel, para la oxidaciéon de metano
bajo condiciones estequiométricas (CH.:O,; = 1:2 molar), fueron medidas en
funcidn de la temperatura hasta la combustion completa. Los resultados se

muestran en la Figura 3.45 donde se obtienen las tipicas curvas sigmoidales.

Puede observarse que la actividad de las muestras calcinadas a 800°C
es muy baja. Para el compuesto calcinado a 600°C, la reaccién comienza a los
500°C aproximadamente, luego la conversién se incrementa conforme se
aumenta la temperatura y a elevadas temperaturas la pendiente de la curva

disminuye hasta alcanzar la conversion completa,
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Figura 3.45 Actividad catalitica en la combustion de metano, de los catalizadores: (O)

TiO, Degussa, (®)BasliTigO», pH3 600°C (W)BaslizTigCz, pHI9 600°C
(A)Ba3Li2Tisogo, pH3 800°C (.)Ba3L12Ti3020, pHg 800°C.
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Capitulo 3

La temperatura de ignicién (T;*), definida como la temperatura requerida
para obtener el 50% de conversion de metano, es mostrada en la Tabla 14.
Aqui se pueden apreciar significativas diferencias. La alta actividad del
catalizador preparado a pH 9-600°C puede ser explicada considerando el area
especifica mayor, y el tamano de cristalito de la fase ternaria en el intervalo de

los nanocristales.

TABLA 14

Area especifica, tamafio promedio de poro y actividad catalitica en
la combustién de metano expresada como Temperatura de ignicién (Ti*%)

Sper Tamano promedio T,
Catalizador 2 .

meg de poro, nm C
BaslLi>TigO20,pH 3 600°C 38 24 650
BasLi;TigO2.pH 9 600°C 49 - 576
Ba3Li2Ti3020,pH 3 800°C 6 9.3 762
Ba3LipTi3020,pH g 800°C 9 7.6 764
TiO2, Degussa P-25 60 4.5 752

El hecho de gue el TiO, Degussa presente una temperatura de ignicion
mas alta, y por lo tanto, una menor actividad, gque las muestras tratadas a 800°C
del compuesto ternario, ain cuando la titania Degussa tiene un area especifica
mayor, es indicafivo de que la fase mas activa para esta reaccion es el titanato

de bario y litio. Los estudios por Rietveld, indicaron que en las muestras a 600
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Capitulo 3

°C ya esta presente un ordenamiento cristalino con la misma estructura que

cristaliza a 800°C, es decir con la misma estructura del compuesto BasLi;TigOoq.

L a actividad catalitica se ve favorecida por la presencia de la fase a nivel
nanometrico a 600°C de acuerdo a la baja temperatura de ignicion, es decir, la
actividad catalitica es mayor con el soélido ternario comparado con TiO;

Degussa.

La importancia de estos resultados radica en el ahorro de energia que se
logra usando como catalizador el compuesto ternario, al ilevar a cabo la
combustion del metano con el solido obtenido a pH 9-600°C a menores

temperaturas que el TiO; Degussa.
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Capitulo 4

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

B Se logrd la sintesis del compuesto Ba;Li;T1g0,0 mediante el proceso sol-.gel, con
una alta pureza y homogeneidad en menor tiempo y bajas temperaturas de
calcinacion, comparado con el método cerdmico tradicional. Las diferentes
condiciones de gelacion afectaron las caracteristicas texturales y estructurales de los

materiales asi obtenidos.

B Se demosird que las condictones de sintesis sol-gel influyen en el grado de
hidroxilacién del producto obtenido, lo cual quedd de manifiesto por los estudios de
especiroscopia infrarroja realizados, siendo més hidroxilados los solidos preparados

en condiciones acidas de hidrolisis.

B De acuerdo a los refinamientos con el métod Rietveld, se determind que el tamafio
de cristalito en las muestras sol-gel pH 9-600°C es menor que las de pH 3-600°C,
lo cual es favorable en la eficiencia fotocatalitica y catalitica, ademas que en la
muestra a pH 3 se presenta una mezcla de fases. Pudo establecerse la presencia de

la fase en régimen nanomeétrico a esta temperatura dispersa en pequenias cantidades
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de titania. También se determiné que el compuesto ternario se forma con mayor
porcentaje de pureza (95%) en la muestra sintetizada por sol-gel a pH ¢ cuando es
tratada a 800°C. Esto indica que la sintesis bajo condiciones bésicas dio como
resultado un mayor rendimiento del compuesto comparada con la sintesis a pH

acido, lo cual favorecio la actividad fotocatalitica del material obtenido a pH 9.

B De acuerdo a los resultados de la prueba de descomposicion del 2-propanol, se
encontrd que en los sélidos coexisten sitios acidos y basicos, y la relacion de estos

sifios se mantiene constante a pesar del tratamiento térmico.

# Mediante espectroscopta UV-Vis se evaluaron las propiedades semiconductoras de
los sélidos. Los valores de Eg calculados fueron mayores en los solidos sintetizados
en condiciones basicas, debido al menor grado de deshidroxilacion y por lo tanto, a

la formacién de diferente tipo de defectos.

B Las condiciones acidas propiciaron la formacion del compuesto con menor area

superficial y menor porosidad, dando como resultado una actividad catalitica menor.

B El proceso de deshidroxilacién durante el tratarniento térmico tuvo gran influencia
en la tfotoactividad de los catalizadores cuando se degradd la 2,4 dinitroanilina, ya
que se demostrdé que el mismo compuesto, con distinto grado de hidroxilacion,

presento diferente actividad.
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M Bajo las condiciones establecidas para la degradacién de 2,4 dinitroanilina, el
compuesto ternario mostré una actividad catalitica superior a la del TiO; -Degussa.
La mejor actividad fotocatalitica la presentd el catalizador obtenido a pH 9 y tratado
a 600 y 800°C cuando la fase cristalina del Ba;Li>TigOy se ha formado, aun cuando
los valores de Eg son mayores. Esto indica que la estructura cristalina es un factor

importante que debe ser considerado en el proceso catalitico.

B De acuerdo a los resultados, el estudio de los intermediarios formados durante la
reaccion de degradacidn del fenol, indico que el catalizador es muy selectivo hacia
acidos carboxilicos, reaccion de gran utilidad en la petroquimica secundaria. Por lo
cual, podria recomendarse este catalizador para llevar a cabo estudios cataliticos en

ese campo.

B La actividad catalitica del compuesto ternario sintetizado por reaccion del estado
s6lido, en la reaccidn de degradacion del fenol, es menor que la del material sol-gel
debido a su baja arca especifica causada por ¢l proceso de calcinacion a altas

temperaturas.

B En [a descomposicién de metano el drea especifica fue determinante en la actividad
catalitica presentada por los catalizadores, ya que los de mayor area presentaron
mejor actividad. El hecho de que el TiO, Degussa presentd una temperatura de
ignicién mas alta y por lo tanto menor actividad que las dos muestras del titanato de

bario y litio calcinado a 600°C ain cuando la titania Degussa posee mayor area
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superficial, indica que la fase mas activa para esta reaccidn es el compuesto ternario

Bﬂ3Li2TigOzo.

B El método y las condiciones de sintesis afectan las propiedades cataliticas del
compuesto BazLi;Tig0Ds. En todas las reacciones probadas se encontré que la
sintesis del s6lido por sol-gel en condiciones bdsicas favorece el comportamiento
catalitico del material debido a la formacion de la estructura con un diferente tipo y

grado de defectos formados durante el proceso de deshidroxilacion.

B Con este trabajo, quedd demostrado que el compuesto BasLi,TigOyp posee
propiedades cataliticas y fotocataliticas. Dichas propiedades pueden ser mejoradas
realizando estudios con este catalizador cambiando las variables que afectan el
proceso fotocatalitico, tales como: longitud de onda e intensidad de la radiacion,
cantidad del catalizador, pH de la solucién, concentracidon de la sustancia a
degradar, adicién de oxigeno, etc. Asi mismo. es recomendable llevar a cabo
estudios fotocataliticos con muestras reales, efluentes industriales por ejemplo, para
valorar el efecto que otras sustancias presentes en la solucién, puedan tener sobre la

actividad del catalizador.
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APENDICE A

A. COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES (COVs)

Los compuestos organicos volatiles o COVs son compuestos organicos que se
vaporizan ficilmente a temperatura ambiente. La definicion mas aceptada para los
COVs. ¢s la de la Comision Econémica de las Naciones Unidas (1991) que los define
textualmente como “compuestos orgénicos voldtiles, de naturaleza antropogénica
capaces de producir oxidantes fotoquimicos en presencia de luz sotar por reaccién con

oxidos de Nitrogeno™.

Las principales fuentes de emisién de los VOCs estan relacionados directa o
indirectamente con el petrdleo y sus derivados: vapores de automoviles por combustién
incompleta (aromaticos, olefinas y parafinas), industria de pinturas, lacas y esmaltes
(alcanos y cicloalcanos), vapores de gasolinas emitidos desde los tangques de
almacenamiento, disolventes empleados en pinturas y operaciones de desengrasado y
limpieza (hexano, ciclohexano y aromaticos derivades del tolueno y xileno), adhesivos ,
aerosoles y también los compuestos clorades de las industrias de plasticos [Buchdahl

20021

Entre la amplia variedad de COVs emitidos a la atmosfera, se pueden reconocer

dos grandes grupos: 1)los hidrocarburos encabezados principalmente por el metano,
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incluyendo compuestos oxigenados como los alcoholes. y 2) los COVs clorados de uno
y dos atomos de carbono. Estos compuestos, al reaccionar con los NOx en presencia de
luz solar, son precursores en la formacién de smog fotoquimico, el cual contribuye al

calentamiento global del planeta y/o a la degradacidn de la capa de ozono estratosférico.

Se han desarrollado diversos métodos para la eliminacion de los COVs que se
pueden clasificar en dos grupos: destructivos y no destructivos, En los métodos
destructivos (incineraciéon o combustion térmica y la combustion catalitica), los COVs
se tranforman en compuestos inertes o menos téxicos que los de partida, y en los
raétodos no destructivos (adsorcion sobre carbdn activado, condensacion, absorcion
sobre agua, etc), los COVs presentes en las corrientes gaseosas son retenidos pero no

transformados.

En algunas industrias se ha intentado dar solucion al problema a través de una
combustion de los compuestos orgdnicos voldtiles quemdndolos en una caldera, proceso
en ¢l que se alcanzan temperaturas mayores a 1000°C (hasta 1800°C), y a pesar de esto
su eficiencia no supera el 90%. Durante este proceso se presenta un problema adicional,
pues como la combustién se efectiia con aire, a esas temperaturas se induce la reaccion

entre el O y el N provenientes del aire formandose los 6xidos de Nitrogeno (NOx).

La combustion catalitica, proceso altamente atractivo para la destruccion de
los COVs especialmente del metano. consiste en quemar la materia orgénica volatil con
aire en presencia de un catalizador y tiene las ventajas de: a) ser un proceso de mayor
eficiencia, b) presentar una reducciéon notable de costos energéticos debido a la

disminucién de las temperaturas de operacion (300-500°C) y ¢) evitar la formacion de
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oxidos de nitrégeno. La combustién catalitica es dificil de llevar a cabo debido a la baja

reactividad de los hidrocarburos.

La reaccion que representa el proceso de combustidn catalitica de los COVses la
siguiente:

COVs + O, — CO; + HQO

Por otra parte, los catalizadores capaces de llevar a cabo la combustion
de compuestos organicos volatiles son divididos en dos grupos: 1) el de los metales
nobles [Prassad, 1984, Pecchi,1998], como Pt y Pd, con los cuales las reacciones
pueden iniciar a menoves temperaturas como la temperatura ambiente y presentan
mayor actividad especifica, pero se desactivan ficilmente por envenenamiente y 2) los
oxidos de metales de transi;ién, que son menos activos pero mads resistentes a las
temperaturas elevadas y al envenenamiento por azufre y halégenos [Pecchi,1999]. Las
emisiones industriales generalmente son llevadas a cabo en condiciones en las cuales el
catalizador estd expuesto a altas teinperaturas, vapor de agua y compuestos azufrados,
por esta razon, es importante seleccionar un catalizador que presente buena actividad,

resista altas temperaturas y que no se desactive ante la presencia de halogenos y azufre.
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APENDICE B

B. SEMICONDUCTORES

B.1 Teoria de bandas de los sdlidos

Cuando un gran numere de atomos se juntan para formar un solido, sus orbitales
exteriores empiezan a traslaparse, de tal manera que se obtiene un gran nimero de
niveles con un espaciamiento tan proximao que es posible considerarlo como una banda
continua de niveles de energia. El ancho de una banda de energia depende sélo de las
interacciones de vecinos cercanos, en tanto que el numero de niveles dentro de la banda
depende del namero total de particulas interactuando (por lo tanto del nimero de
atomos en un cristal). En general, un sélido tiene un nimere considerable de bandas de
energia permitidas que proviene de diferentes niveles de energia atémicos. Las brechas
entre las bandas permitidas se denomina bandas de energia prehibida debido a que no

se permite a los electrones entrar en ellas Serway 1997].

B.2 Conductividad en los semiconductores

Los semiconductores soir una clase de materiales tecnoldgicamente importantes
en los cuales las densidades de portadores de carga sen intermedias entre las de los
aislantes y las de los conductores .Un semiconductor es una sustancia sélida, cristalina
o amorfa, que tiene una estructura de bandas de energia en la que la banda llena de
electrones llamada banda de valencia. a la temperatura de ) K, se separa de la banda de
conduccion que esta totalmente vacia, por medio de una brecha prohibida angosta. Estos

materiales tienen una banda de energia prohibida (Eg) de aproximadamente | eV.

148



En los metales, la banda de valencia y la banda de conduccién estan
superpuestas, de tal forma que los electrones pueden moverse libremente, mientras que
en un aislante la separacion entre la banda llena y la vacia es muy grande y la brecha de

energia es del orden de aproximadamente 10 eV [Serway 1997].

Un pardmetro importante en la teoria de bandas es el Nivel de Fermi, el maximo
nivel de energia de los electrones disponibles a bajas temperaturas. La posicién del nivel
de Fermi en relacion a la banda de conduccidn es un factor crucial que determina las

propiedades eléctricas de un sdlido (Figura A.1 ) [Nave, 2002].

Energia de los

4 clectrones

B. de conduceion

) N K Nivel de
B. de conducgidn Fermi pumgac, i

8 gislante b. Semiconductor ¢. Conductor

Figura B..1 Configuracion de bandas de: a) aislante, b) semiconductor y ¢) metal

La estructura de bandas de un semiconductor representada en el diagrama de la
Figura A.1. b) indica que e} nivel de Fermi se localiza cerca de la parte media de la Eg .
Un pequefio potencial aplicado puede incrementar la energia de los electrones en la
banda de conduccién, originando una corriente moderada. La excitacion térmica a
través de la brecha angosta es muy probable a temperaturas elevadas, es por esto que la

conductividad de los semiconductores aumenta rapidamente con la temperatura.
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Los portadores de carga en un semiconductor pueden ser negativos y/o positivos.
Cuando un electrén se mueve de una banda de valencia dentro de la banda de
conduccidn, deja atras un sitio vacio, que recibe el nombre de hoyo o hueco en la de
otro modo banda de valencia llena. Este hueco (sitio deficiente de electrones) aparece
como una carga positiva (4"), y actlia como un portador de carga en el sentido de que un
electron de valencia de un sitio cercano puede transferirlo dentro de un hueco. Siempre
que un electrdn se comporta asi, crea un nuevo hueco. De este modo el efecto neto

puede verse como el hueco que emigra a través del material.

En un sélido puro que contiene sélo un elemento o un compuesto, hay igual
numero de electrones y huecos de conduccion. Estas combinactones de cargas reciben el
nombre de pares electréon-hueco, y un semiconductor puro que contiene dichos pares se

denomina semiconductor intrinseco (Figura A.2).

Electrones

Banda deconduccidn!:_:i' T W2 '

Banda de valencia

Figura B..2 Esquema de un semiconductor intrinseco

Cuando se afiaden impurezas a semiconductores, su estructura de bandas se
modifica, a este proceso se le denomina dopaje. Cuando un semiconductor es dopado
con atomos con menor numero de electrones de valencia (aceptor) se conoce como un
semiconductor tipe p debido a que los portadores de carga son huecos cargados

positivamente. Los semiconductores dopados con atomos donadores se laman
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semiconducfores tipo n debido a que la mayoria de los portadores de carga son

electrones.

La presencia de impurezas donadoras origina en el semiconductor que en su
banda prohibida se generen niveles de energia cerca de la banda de conduccidn,
mientras que las impurezas aceptoras generan niveles de energia cerca de la banda de
valencia. Cuando la conduccién es dominada por impurezas de aceptor o donador, el

material se denomina semiconductor extrinseco [Serway 1997].

B.3 Semiconductores con estructura de bandas direcia e indirecta

De acuerdo a la configuracidn de las bandas, los semiconductores se dividen en
dos tipos fundamentales. En el primero de ellos, la disposicion de los dtomos que se
encuentran dentro de la red cristalina de los semiconductores es periédica en las
diferentes direcciones, y por lo tanto, la energia con que interaccionan entre si €s
constante. Debido a esto, ¢] maximo del valle de la banda de valencia (k) coincide con
el minimo de la banda de conduccién (k*) (Figura B.3a), en el espacio de las k (k es el

vector de onda del electron).

En el segundo tipo, la separacién entre los atomos més cercanos y la energia con
que interaccionan entre ellos es diferente, por lo tanto, los extremos de la banda de
valencia (B.V) y de la banda de conduccién (B.C) se encuentran a distintos k, es decir,
en diferente direccion de momentum k, por ejemplo en las direcciones <0,0,0> y
<1,1,1> respectivamente (Figura B.3b). La mayoria de los semiconductores corresponde

a este tipo de estructura de bandas. Es posible combinar semiconductores con estructura



de bandas directa e indirecta (semiconductores mixtos) con lo que es posible la creacion

de transiciones directa-indirecta.

El método m4s directo y tal vez el mds simple para medir la estructura de bandas
de un semjconductor es la medicion de su espectro de absorcidn. En el proceso de
absorcién, un fotén de energia conocida excita a un electrén de un estado de baja
energia a uno de alta energia. De tal forma que estudiando los cambios en la radiacion
transmitida, se puede saber las posibles transiciones que un electrén puede [levar a cabo

[Pankove 1971].

oy
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hVigien™ h¥onen
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<0.0.0> <lLI»
a) Transicion directa b) Transicién indirecta

Figura B.3 Estructura de bandas directa e indirecta
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APENDICE C

C. MECANISMO DE LA FOTOCATALISIS

En un semiconductor la magnitud de la banda de energia prohibida, determina
la extensién de la poblacidn electrénica de la banda de conduccién y por lo tanto, la
magnitud de la conductividad eléctrica de la particula [Nozik 1978]. La energia de
banda prohibida Eg también permite precisar la longitud de onda de la radiacidn

necesaria para que el semiconductor comience a presentar dicha conductividad.

La fotoexcitacién con luz de una energia mayor que la energia de banda
prohibida Eg, promueve un ¢lectron de la banda de valencia a la banda de conduccion,
creando una vacancia electronica o hueco (#'). Este hueco puede ser también
identificado como una entidad quimica: por ejemplo, un enlace O™ radical o radicales
'OH asociados a la superficie en un 6xido metdlico o un radical 8T o 'SH en la
superficie de un calcogenuro metélico. Una vez formados, estos huecos pueden iniciar
posteriores transferencias electronicas interfaciales u otras reacciones quimicas con un

adsorbato, o con el radical OH adsorbido en la superficie.

Cuando un semiconductor estd en contacto con un electrolito conteniendo un par

redox, el nivel de Fermi (Ef) del semiconductor se mueve para equilibrarse con el

potencial del par redox. El contacto entre el semiconductor y el electrolito establece una
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barrera Schotky. El campo eléctrico de esta barrera induce a separaciones espaciales
entre € y h™ mediante el movimiento de las especies fotogeneradas en direcciones
opugstas, causando ¢l encurvamiento de las bandas hacia la interfase sélido-liquido
(Fig. 1.4). Los portadores de carga son dirigidos hacia la superficie atrapando sitios ya

sea por difusion o por migracion inducida por €l gradiente espacio-carga.

AA"

Er A/IAT

Evg

Figura C.1 Estructura de bandas en un semiconductor: a) antes del contacto con un
electrolito y b) en contacto con un electrolito.

Si un hueco alcanza la superficie del semiconductor, puede €ste reaccionar con
un sustrato adsorbido por transferencia electronica interfacial, asumiendo que el
adsorbato  (A) posee un potencial redox apropiado para una reaccion
termodinamicamente permitida. Entonces, un donador de electrones adsorbido, puede
ser oxidado por transferencia de un electron hacia el hueco fotogenerado en la superficie

y una especie aceptora adsorbida puede reducirse aceptando un electron de la superficie.
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En el hueco se genera el radical catiénico D™ y con el elecirén se genera el
radical anidnico A~ . Estos radicales pueden participar en diferentes procesos: (1)
pueden reaccionar quimicamente consigo mismos o con otros adsorbatos, (2) pueden
recombinarse por transferencia electronica inversa para formar el estado excitado de
uno de los reactivos o para perder la energia de excitacion en forma de calor y (3)
pueden difundirse de la superficie del semiconductor y participar en reacciones

quimicas en el volumen de la solucion [Fox, 1993],

La recombinacién de los electrones y los huecos disminuye la eficiencia del
proceso fotocatalitico. La modificacion de la superficie del semiconductor como la
adicién de metales o las combinaciones con otros semiconductores disminuyen la
velocidad de recombinacion de los huecos y los electrones, y por lo tanto, aumenta el

rendimiento cuantico del proceso.

En la preparacidn de fotocatalizadores coloidales y policristalinos no se forman
redes cristalinas ideales, en su lugar, se forman irregularidades o defectos en el volumen
(bulk) y en la superficie del sélido. Estas irregularidades estdn asociadas con los estados
electrénicos superficiales los cuales tienen energias que difieren de las bandas de
energia del semiconductor. Estos estados electrénicos sirven como trampas de

portadores de carga y ayudan a suprimir la recombinacion hueco-electron.

Por otra parte, la catalisis heterogénea incluye particulas coloidales, polvos con
elevada area especifica y nanocristales . La complejidad de la interfase liquido-sélido
presenta muchas variables comparada con el sistema gas-sélido en los estudios

cinéticos, Tales pardnetros incluyen composicion de la superficie, area superficial,
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procedimiento de preparacidn y concentracion del catalizador; pH de la solucion y su
efécto sobre la estructura de la superficie; la concentracion de 1os reactivos, la velocidad

de difusién en la solucion y cerca de la superficie, etc.
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APENDICE D

D. MECANISMO DEL PROCESO SOL-GEL

Cuando el métoda sol-gel se realiza usando como precursores alcoxidos
metdlicos, la reaccion de hidrélisis sucede porque un ion hidroxilo se une al atomo
metalico cuando el alcéxido reacciona con el agua. Dependiendo de la cantidad de agua
y del catalizador presente, la hidrélisis puede ser completa (donde todos los grupos
*OR son reemplazados por OH) o detenerse mientras el metal es solo parcialmente

hidrolizado [Brinker 1995]

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse en una reaccion de
condensacidn. Este tipo de reaccién puede continuar por €l proceso de polimerizacion
dando lugar a la formacién de un polimero inorgénico cuya estructura es una cadena
del 6xido correspondiente. Las reacciones de hidrélisis y condensacién generalmente
proceden concurrentemente, por ej. la polimerizacion comienza antes de que el alcéxido

metdlico esté completamente hidrolizado.

Por otra parte, los alcoxides de metales de transicion M(OR),, especialmente
aquellos de metales d° (Ti, Zr, Nb, W, etc. ) son sistemas con una gran reactividad

quimica resultante de la baja electronegatividad del metal y su habilidad para exhibir

159



varios estados de coordinacién, asi que la expansion de la coordinacidén ocurre
espontaneamente debido a la reaccidn con agua u otro reactivo nucleofilico

|Brinker,1990].

Para metales coordinativamente saturados, en ausencia de un catalizador,
hidrolisis y condensacion ocurren por medio de sostitucién nucleofilica (Sn)
involucrando adicién nucleofilica (Ay) seguida por transferencia de protones desde la
molécula atacante a un alcoxi ¢ bidroxi ligando dentro del estado de transicion; y

remocion de las especies protonadas como el alcohol y ¢l agua.

HIDROLISIS

H-O + M- aR T H-q-."'> M-OR — HO- M ("'ol - R
H H H
~ _ yM-OH + R-0H
(1.0)

PROCESOS DE CONDENSACION

a) Formacion de alcohol

M-OH +M-OR—’M—CI):"'> M-OR —M-O-M% - O-R
|

H H
— M-O-M + R-OH

(2.0)
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h) Formacion de agua

M-0 +M-OH — M-0: ?M-OH—* M.0-M¢ :p-H
H H H
—*M-0O-M + H-OH

(3.0)

¢) Formacidn de éter

M-OR +M-0OR — M-IO:""> M-OR—?M-0-M ¢ :0-R
\
R R

— M-0-M + R-OR (4.0)

La termodindmica de la hidrohisis, y de las diferentes reacciones de
condensacion son gobernados por la fuerza del nuclesfilo, lo electrofilico del metal y la
carga parcial y la estabilidad del grupo saliente. Ademds, estas reacciones son muy
sensibles a las siguientes variables: a) pH de reaccidon, b) temperatura de reflujo, c)

concentracion de agua, d) tiempo de reaccidon y d) naturaleza del solvente

[Brinker,1990].

D.I El Papel Del Catalizador

Los 4cidos y bases pueden catalizar e influenciar la hidrolisis y condensacion (en
velocidad) y la estructura del producto condensado.

Los 4acidos sirven para protonar los grupos alcdxido cargados negativamente,
mejorando la cinética de la reaccién mediante la produccién de buenos grupos salientes.

M-OR + H;0" — M'«:0-H + H;0 (5.0
I
R
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Eliminando el requerimiento por transferencia del protén dentro del estado de
transicion. La hidrolisis es completa cuando se afade suficiente agua. La relativa
facilidad de protonacion de diferentes alcdxidos ligandos puede influenciar ¢l paso de la
condensacion.

Las condiciones alcalinas producen fuertes nucléofilos via desprotonacion de los

hidroxiligandos.

M-OH + :OH - M-0O +HQ (6.0)

En medio bésico se favorece la condensacién, mientras que en medio acido la

velocidad de hidrdlisis aumenta, retardando la condensacion.
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APENDICE E

E. METODO RIETVELD

En 1996 el Dr. Hugo Rietveld presenté un método matemadtico desarrollado para
analizar los datos de un patron de difraccion experimental obtenido por el método de
difraccion de rayos X en polvos, logrando identificar con un elevado grado de precision

la estructura atdbmica de las fases solidas.

Ha sido tal el desarrollo de los programas usando los principios cientificos del
metodo Rietveld que en la actualidad existen numerosas variantes con distintas
aplicaciones para la separacién efcctiva de los datos colectados por DRX de polvos
permitiendo una exacta determinacion de la estructura atomica, y siendo aplicados de

forma diversa a cualquier material que posea fases amorfas como cristalinas.

Por definicién, el método Rietveld es un sistema de ecuaciones que combinado
con un sistema de ecuaciones de minimos cuadrados no lineales funciona para calcular
un patrén tedrico tomando en cuenta los parametros cristalograficos de la(s) fases(s)

involucrada(s).
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En la actualidad se han desarrollado analisis estructurales con programas de
aplicaciones especificas usando datos digitalizados y su operatividad conserva como

base ¢l principio matemdtico del método Rietveld [Castro 1995].

El método requiere inicialmente para su ejecucion el conocimiento aproximado
de la estructura cristalina de las fases de interés en la mezcla. Los datos iniciales
necesarios para el procesamiento y analisis mediante las ecuaciones del método
Rietveld son: el grupo espacial, posiciones y fraccidn ocupada de cada atémo,
pardmetros de celda y el histograma de difracciéon experimental de la mezcla. Los

parametros que pueden ser refinados son los siguientes:

e Pardmetros de celda.

e Posiciones de los atomos.

o Los factores de temperatura asociados con la vibracién de los atomos.

e Promedio del microestiramiento.

¢ Concentraciones de fase.

¢ Ocupacidén del dtomo, la cual se obtiene mediante el célculo de la deficiencia

catidnica o anidnica.

Dentro del proceso de refinamiento estructural cada uno de Jos parametros
individuales correspondientes al factor de escala, intensidad del fondo, factor
Lorentziano (polarizacion), perfil, asimetria, orientacion preferencial, transmision de la
muestra y el factor estructural es afinado hasta reproducir el difractograma experimental
a partir del calculado y estos factores varian de acuerdo a la fase involucrada en la
mezela. La siguiente ecuacion nos muestra las funciones involucradas para el célculo
del patron teérico [Lifshin 1999]

Ie(_n}zs ZT, L. P Q A, [ Fn|2+ Ib(n)

Donde:



L, = Factor Lorentziano (polarizaciones)

¥, = Factor estructural

A, = Funcion de asimetria

Q. = Funcidén de forma del perfil (Gausiano, pseudo-voight, Lorentziano y Pearson V1)
T, = Factor de transmision- (penetracion de los r-X en la muestra)

P. = Funcién de orientacién preferencial

8 = Factor de escala

I , = Intensidad de fondo

En los sélidos con tamafios del cristal del orden de los nanometros, se obtienen picos de
difraccidn muy amplios ademés de que el estiramiento produce un ensanchamiento del

pico y provoca un traslape de los mismas, por lo que dificulta el calculo.

Algunos programas de cémputo que se utilizan para el refinamiento de la estructura
cristalina por la técnica de Rietveld incorporan el cédlcule de! tamafio promedio del
cristalito y del estiramiento. Por lo tanto, estos programas nos permiten refinar las
estructuras cristalinas de las nanofases, asi como en muestras cristalinas con tamafno de

cristal de algunos micrometros.

E.1 Background

El background es normalmente una funcion de suavizado que varia muy poco
con § en el patron de difraccién. Sin embargo puede contener patrones de difraccion de
fases cristalinas conocidas. La paite del suavizado puede representarse por un polinomio
o una suma de polinomios donde cada término contiene un factor de escala. La fase
cristalina como impureza s mejor representada por un patron de difraccion medido a
partir de una muestra pura que contiene la fase, o calculado a partir de su estructura
como si esta fuera medida bajo las condiciones en que se realiza el experimento,
multiplicado por ¢l factor de escala. El refinamiento simultaneo de las estructuras de las

dos 0 mas fases estd en controversia.



E.2 Forma de los picos

La forma de los picos que se obtienen durante la recoleccion de los datos con las
diferentes técnicas experimentales se ajusta a una ecuacién matemética. Debido a que
estas son ¢l resultados de un niimero de diferentes contribuciones y porque el resultado
de la convolucién de las funciones con multiples resoluciones tienden a ser funciones
Gausianas, estas son las representaciones mas adecuadas aunque algunos programas de
computo incluyen la funciones de Lorentz, Pearson VII y las pseudo funciones de

Voigt, las cuales se listan a continuacion [Young R.A. 1993];

i el
H. 1T

donde Co=41n2

——eexp(~(C,(20,-20. )" H ) Funcién Gausiana

C lrl C'”( 0. 29“ ] Funcién de Lorentz
H. Il H,
donde C; =4
§2% /[ 1/ 20,26 )ET g
1+4%* m oy Funcién de Pearson VII
7, e H,

donde Cq = (2m'?2"™ - 1)'"?)/((m-0.5)"?*x'?)
m puede ser refinado como una funcion de 26
m=NA-+NB/26 + NC/(26)’

donde las variables que se pueden refinar son NA, NB y NC

1L + (1-n)G Pseudo funcion de Voigt

donde G es la funcién gausiana y L es la funcion de Lorentz.

El pardmetro n puede ser refinado come una funcidén lineal de 28 con variables
refinables NA y NB
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n =NA +NB*(20)

para los datos de angulos dispersivos, la dependencia de Ya anchura H de los perfiles de
reflexion (medidos como la anchura media del pico de la k-gsima reflexion de Bragg),
han sido modelados por la siguiente ecuacion:

H'=Utan® +Vtan 0 + W

Donde U, V y W son pardmetros refinables.

E.3 Algunos programas de computo del refinamiento de Rietveld.

Ultimamente se ha popularizado el Método de Rietveld para el refinamiento de las

estructuras cristalinas. Algunos programas son los siguientes:

a) Sistema Generalizado de Andlisis de Estructura (GSAS). Autores: A.C. Larson y
R:B. Von Dreele, LANCE, MS-H805, Los Alamos National Laboratory, Los
Alamos, USA.

b) DBWS, Autores: Wilws, Sakthivel y Young. School of Physic, Georgia Institute
of Technology, Atlanta, GA, 30332, USA. Una caracteristica especial es que se
utiliza la pseudo funcion de Voigt, modificada por Young y Desai, que permite

separar los efectos debidos al tamafio y del microestiramiento del cristal.

¢) RIETAN, autor: F. [zumi, National [nstitut for Research in Inorganic Materials,
1-1 Namiki, Tsukuba-shi, Ibariki 305, Japan,

d) XRS-82: The X-Ray Rietved System, autor: Ch. Baerlocher, Institut fuer

Kristallographie und Petrographie, ETH, Zurich, Switzerland.

El uso de este método se encuentra hasta el momento restringido a nivel de
investigacién, ya que el dominio estd limitado a la habilidad y conocimiento

especializado.
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APENDICE F

AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA
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APENDICE F

F. AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

Cuando se tiene un solido poroso se lleva a cabo una adsorcién en multicapas, si
se mide el volumen del gas adsorbido en el equilibrio (Vi) como una funcion de la
presién relativa (P/P,) donde P ¢ la presion del adsorbato en el equilibrio y P, es la
presion de saturacion del adsorbato, a temperatura constante, s¢ obtiene una isoterma

de adsorcién.

El método Brauneuer-Emmet-Teller (BET), [Brunauer1938],es el procedimiento
mas ampliamente utilizado para la determinacién del area superficial de los materiales
solidos a partir de las isotermas de adsorcion e implica el uso de la ecuacion BET:

1 AL DE! { P )

W({(P,/P)-1) W,C W,C\P
en la cual W es el peso del gas adsorbido a la presion relativa P/Py. y W, es el peso de
adsorbato en la monocapa de superficie cubierta. El término C, la constante BET, esta

relacionada con la energia de adsorcion en la primer capa adsorbida y consecuentemente

su valor es un indicio de la magnitud de las interacciones adsorbente/adsorbato.
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La ecuacidn se comprucba al graficar [ ! j] vs ¥ La gréfica debe ser una linea
W(F 1 PY=1) P

i

. ; - i 1 ;
recta con una pendiente igual que W y una interseccion de .. A partir de estos

m m
datos, se puede calcular Wm y también C. El mnétodo BET concuerda moderadamente
bien con las observaciones experimentales ¢n intervalos restringidos de P/Pq (0.05-0.5),
pero subestima la cantidad de adsercién a presiones bajas y la sobreestima a presiones
altas.

El calculo del 4rea superficial requiere del conocimiento del area de la molécula

del adsorbato. El area superficial total S, de la muestra se expresa como:

W, NA
S' - "
M
donde N es el nimero de Avogadro (6.023 x 10 moléculas/mol) y M es el peso
molecular del adsorbato. El nitrégeno es el gas mas utilizado para la determinacion de

areas superficiales, en su punto normal de ebullicién (<195.8°C). A esta temperatura el

area de la molécula del nitrégeno es 16.2 A%,

El &rea superficial especifica § del sélido puede ser calculada a partit del érea
superficial total S, y el peso de la muestra (w):

S=S/w

F.1 Porosidad

La porosidad de los polvos y otros sélidos porosos. puede ser caracterizada a partir de
las isotermas de adsorcion. Estas pueden ser agrupadas en cinco ttpos mostrados en la

figura 1.

171



v PPy 1

-
w Q
2 /¥ 1

Q £/Pp 1

1 a
o LN 1
»n
o
" PRy 1

Figura F.1. Tipos de isotermas de adsorcién fisica.

El tipo 1 es la isoterma de Langmuir y la presentan sélidos microporosos. La parte

plana representa el llenado completo de estos poros por el gas condensado.

El tipo 11 se presnta cuando la adsorcion ocurre en sélidos no porosos o con poros
grandes. La parte plana de la curva se toma generalmente como la presion relativa a
la cual se forma una monocapa del gas sobre la superficie. el resto de la isoterma

indica la formacién de mas capas.

El tipo 111 implica que los calores de adsorcién son menocres que el calor de
licuefaccion del adsorbato lo que causa interaccion del adsorbato con la primer capa
adsorbida, es decir, se da una fuerte interaccién adsorbato-adsorbato en lugar de

adsorbato-adsorbente.
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e Eltipo IV esta asociado a la condensacion capilar en los mesoporos, indicada por la
parte plana de la curva a presiones relativamente altas. La parte inicial de la
isoterma sigue el mismo comportamiento de la isoterma tipo II. Al aumentar la
presién, el adsorbato se condensa en los mesoporos .El proceso de adsorcion fisica en

un material con una jsoterma del tipo 1V se muestra en la Figura F.2,

MULTICAPAS EN LA
SUPERFICIE

MONOCAPA EN
LA SUPERFICIE

CONDENSACION

1

1

1

|

1

| CRECIMIENTO DE LA

I

1

1

I

)

EN LOS MICROPOROS !
)

!

CONDENSACION EN
LOS MESOPORGS

CANTIDAD ADSORBIDA

e i e =

0 PRESION RELATIVA (PiPo) 1

OCO" MOLECULAS DE ADSORBATO @P® MOLECULAS OE ADSORBATO GONDENSADAS

Figura F.2 Adsorcién fisica en un material con una isoterma del tipo [V

El tipo V resulta de una interaccion adsorbato-adsorbente débil y se presenta en

poros en el intervalo de los mesoporos.

Algunas isotermas presentan diferencias entre la trayectoria de adsorcidon y
desorcion dando lugar a la formacion de lazos de histéresis. En los lazos de histéresis se
presentan dos valores distintos de presion relativa (Po) para una determinada cantidad
de gas adsorbido, siendo siempre menor el valor de Po en la desorcion que en la

adsorcion, el cambio en la energia libre es menor lo que indica que la isoterma de la
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desorcion es termodinamicamente mas estable, por lo tanto, con ciertas excepciones, la
isoterma de desorcion es usada para ¢l anélisis de porosidad [Lowell 1991].

De Boer ha identificado 5 tipos de lazos de histéresis (Figura F.3),

relaciondndolos con varias formas de los poros.

N Pify PiRy

PR, PI,

Figura F.3. Tipos de histéresis segtin de Boer

El tipo A se presenta en poros cilindricos abierto en los extremos.
El tipo B es caracteristico de los poros en forma de rejilla o poros interplanares.
Eltipo C es producido por poros cuneiformes con los extremos abiertos

El tipo D resulta de poros cuneiformes con cuello estrecho en uno o en ambos

extremos.

El tipo E se forma por los poros tipo cuello de botella.

F.2 Métado BJH

Los estudios de adsorcion gque permiten mediciones del tamafio de poro y de la

distribucidn de tamafio de poro, generalmente se basan en la ecuacion de Kelvin.
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Esta ecuacion permite calcular tamafios de poro del rango de los mesoporos, asumiendo
una geometria del poro cilindrica.

_2}’Vm
P =
RTIn(P/P,)

y = tension superficial del nitrgeno a su punto de ebullicién (8.85ergs/em” a -195.8°C)
Vm = volumen molar del nitrégeno liguide (34.7 cm’/mol)

R = constante de los gases (8.314 x 10’ ergs/deg/mol)

T = temperatura de ebullicién del nitrdgeno

P/Py = presién relativa del nitrégeno

r, = radio Kelvin del poro (radio del poro en el cual ocurre la condensacién a una

presion relativa P/Py).

El método desarrollado por Barret, Joyner y Halenda [Barret (951], permite calcular la
distribucién de tamafio de poro, basandose en los radios calculados mediante la
ecuacion de Kelvin, y en el espesor de las capas adsorbidas en las paredes del poro,
suponiendo que todos los poros estan llenos con liquido cuando la presion relativa es

cercana a la unidad [Webb 1997].
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Anexos

ANEXO 1

Curva de Calibracién con estiandares de 2,4-dinitroanilina

Se prepararon estindares de de 2,4-dinitroanilina a 5.0, 10.0, 15.0, 20.0, 25.0
y 30.0 ppm, ajustando las soluciones a pH 7 . Las absorbancias de estos estandares,
fueron medidas a una longitud de onda de 346 nm en un espectrofotdmetro UV-Vis
Hewlett-Packard con arreglo de diodos Maodelo 8452 A. La grafica de la curva de

calibracién se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Curva de calibracion de 2,4-dinitroanilina
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Anexos

ANEXO 2

En este anexo se muestra el difractograma original, a una escala mas amplia,
comparado con el reportado (Dusarrat 1997), del compuesto BasLi>TigOyy obtenido

por sol-gel a pH3- 800°C.
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Anexos

ANEXO 3

En este anexo se muestra el difractograma original, a una escala mas amplia,
comparado con el reportado (Dusarrat 1997), del compuesto BazLi;TigQ2o obtenido

por sol-gel a pH9- 800°C.
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