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En el presente trabajo, se realizó la síntesis y el estudio de un compuesto 

del sistema ternario Ba0-L¡20-Ti02 cuyas características 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 síntesis, en este proyecto 

se preparó el compuesto semiconductor Ba3L¡2T¡8C>2o por el método sol-gel, el 

cual está basado en la hidrólisis y condensación de alcóxidos metálicos para 

formar redes sólidas, que se puede llevar a cabo a diferentes condiciones de pH, 

y también por el método cerámico tradicional, el cual consiste en sintetizar el 

material por reacción en estado sólido a elevadas temperaturas. 

Una vez sintetizados, los materiales se caracterizaron por Espectroscopia 

de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), Análisis térmico diferencial y 

Análisis termogravi mètri co (DTA-TGA), Difracción de Rayos X en polvos (DRX), 

Espectroscopia UV- Vis (Reflectancia difusa) y Espectroscopia Raman. Las 

estructuras cristalinas obtenidas se refinaron con la técnica Rietveld, 



determinándose que la fase cristalina sintetizada en condiciones alcalinas 

presenta mayor pureza que la sintetizada en condiciones ácidas. Las 

características texturales de los catalizadores fueron estudiadas a partir de las 

isotermas de adsorción de N2 aplicando el método de Brunauer-Emmett-Teller 

(BET). Se determinaron los sitios ácidos y/o básicos de estos sólidos usando 

como reacción prueba la descomposición de 2-propanol, encontrándose que 

estos poseen dualidad de sitios. 

Con el fin de estudiar sus propiedades catalíticas y foto catalíticas, los 

materiales se usaron como catalizadores en la degradación fotocatalítica de 2,4-

dinitroanilina y fenol, así como también en la reacción de combustión de metano. 

Se determinó que los parámetros de síntesis afectan fuertemente las 

propiedades fisicoquímicas de los sólidos ya que, a pesar de obtener el mismo 

compuesto, caracterizado por DRX como la misma fase cristalina Ba3Ü2TÍ802o • 

ésta presentó un comportamiento distinto al ser usado como catalizador. Sin 

embargo, el comportamiento catalítico también depende de la reacción y de las 

condiciones a las que se lleva a cabo dicho proceso. 

En todas las reacciones probadas se encontró que las condiciones básicas 

de síntesis por sol-gel favorecen el comportamiento catalítico del material. El 

mejor comportamiento del compuesto ternario se presentó en la descomposición 

de 2,4 dinitroanilina, mostrando una actividad superior al TÍO2, por lo cual puede 

proponerse este material como fotocatalizador en un tratamiento alternativo para 

la remoción de dicha sustancia orgánica de aguas residuales. 
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CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN 

La Química del estado sólido se ha convertido en un área de 

investigación de gran trascendencia debido a los interesantes avances en este 

campo en la producción de materiales que posean estructuras y propiedades 

inusuales. 

Estudios de la co-relación entre las propiedades químicas y estructurales 

de los materiales sólidos y sus propiedades, son llevados a cabo con métodos 

analíticos modernos que proveen información química y estructural a escala 

molecular. Varias técnicas y conceptos del estado sólido y de la química de 

superficies son aplicados para modificar y/o sintetizar materiales con ciertas 

propiedades estructurales y químicas requeridas para un propósito 

determinado. Por ejemplo, en un material que se desea emplear como 

catalizador, un aspecto crucial es el de las características texturales del sólido, 

tales como el área específica 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 sólido durante el proceso. 



Por otra parte, la catálisis tiene aplicación en muchos campos de la 

química, en la Catálisis ambiental el principal objetivo es llevar a cabo 

reacciones relevantes para lograr la disminución de contaminantes que están 

perjudicando el medio ambiente. En estos procesos destacan los métodos 

catalíticos y fo toca ta Uticos. Dentro de los procesos catalíticos dirigidos al 

abatimiento de contaminantes está la combustión catalítica, proceso 

altamente atractivo para la destrucción de compuestos orgánicos volátiles 

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

La habilidad de un compuesto para actuar como catalizador en un 

sistema específico depende, entre otros muchos factores, de las propiedades 

físicas y químicas de la superficie del sólido. Un proceso fotocatalítico es el 

mismo que un proceso catalítico donde la reacción superficial es de tipo redox, 

sin embargo, este mecanismo redox en la fotocatálisis es desencadenado 

principalmente por la acción de la luz excitando un sólido el cual debe tener 

propiedades semiconductoras. La excitación del catalizador provoca la 

formación de un par hueco-electrón que desencadena los procesos de 

oxidación-reducción [Schiavello 1987]. 

Las reacciones fotocatalíticas con polvos semiconductores (Apéndice 

B) han recibido gran atención debido a sus aplicaciones en la completa 

mineralización de sustratos orgánicos [Nosaka 1998], De aquí la importancia 

del desarrollo de nuevos semiconductores que hagan más eficiente el proceso 



fotocatalítico. Entre los óxidos semiconductores comúnmente usados en 

fotocatálisis, el T¡C>2 ha sido el más estudiado en sus dos formas alotrópicas: 

anatasa y rutilo [Sclafani 1996], ya que en los últimos años se ha demostrado 

que la interacción entre la radiación ultravioleta y el dióxido de titanio tiene un 

gran potencial para destruir compuestos orgánicos tóxicos presentes en aguas 

residuales [Malato1996]. 

Las limitaciones de un semiconductor como un fotocatalizador 

(estabilidad del semiconductor bajo iluminación, eficiencia en el proceso 

fotocatalítico, 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 la 

longitud de onda de respuesta del catalizador (longitud de onda de la radiación 

que provoca la activación del sólido) y en otros más, se ha logrado mejorar la 

selectividad o el rendimiento de un producto en particular [Linsebigler 1995], 

Por ejemplo, la adición de metales nobles al semiconductor cambia las 

propiedades superficiales de éste y por lo tanto, cambia el proceso 

fotocatalítico. El metal puede aumentar el rendimiento de un producto en 

particular o la velocidad de la reacción fotocatalítica [Sato 1980] . 



Diferentes propiedades fotocatalíticas asociadas a diferentes muestras 

del mismo compuesto semiconductor, parecen ser un fenómeno común [Al-

Ekabi 1986, Mau 1984, Yanagida 1984]. En algunos casos, la velocidad de una 

reacción con un catalizador obtenido de diferentes fuentes, con diferente 

estructura, diferente área específica y diferente pureza, varía por factores de 

dos a cuatro, sin encontrarse una relación directa con parámetros tales como la 

temperatura de reacción, intensidad de la luz y rendimiento cuántico, 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 energía prohibida del 

semiconductor (Eg), banda que se encuentra entre la banda de valencia y la 

banda de conducción, los cuales actúan como centros donadores o aceptores 

de electrones. La generación de estos estados depende del método de 

preparación del catalizador, del subsecuente tratamiento térmico y de los 

niveles de impurezas [Serpone 1989]. 

En el presente trabajo, con el fin de evaluar las propiedades catalíticas y 

fotocatalíticas del compuesto Ba3L¡2TisO20 y el efecto que el método y las 

condiciones de síntesis presentan sobre estas propiedades, se llevó a cabo la 

obtención 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 capítulo, se explican los antecedentes y las razones por las 

que se seleccionó este compuesto para su estudio como catalizador y 



fotocatalizador; así como también se expone brevemente el fundamento de la 

fotocatálisis y del método sol-gel. Al final de este primer capítulo se indican los 

objetivos y el alcance de este trabajo. En el capítulo 2 se detalla la parte 

experimental concerniente a la síntesis y caracterización de los compuestos, así 

como la descripción de los procesos catalíticos y fotocataliticos llevados a cabo 

con los materiales sintetizados. Los resultados y la discusión de los mismos se 

presentan en el capítulo 3 y posteriormente, se finaliza con las conclusiones y 

recomendaciones, bibliografía, apéndices y anexos. 



1.1.ANTECEDENTES 

1.1.1 Sistema BaO-LiaO-TiCHy el compuesto Ba3Li2TÍ802o 

Un gran número de estudios [Blanco-López 1997, Cho 1998, Hur 1998, 

Kohno 1998, Hoffman 1999], han sido realizados sobre la formación de fases de 

titanato de bario debido a la gran importancia que tienen estos compuestos por 

sus propiedades eléctricas. Además de que son considerados como 

compuestos con propiedades fotocatalíticas en la degradación de compuestos 

orgánicos clorados [Leyva,1998]. 

Torres M. y col [1994] investigaron la formación de fases ternarias del 

sistema Ba0-L¡20-T¡02 para composiciones que contienen más del 50% de 

TÍO2, así como también las propiedades eléctricas de las mismas. Se 

encontraron cuatro nuevas fases en este sistema, las cuales todas tienen 

composición variable, es decir forman soluciones sólidas. Los estudios de 

conductividad de una de las fases de este sistema, la fase A, (Figura1.1) 

centrada en Ba3Ü2T¡802o señalan que esta conductividad es electrónica, lo cual 

indica que este compuesto puede ser utilizado como semiconductor 

[Suckut,1992, Torres-Martínez 1994], 
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Figura 1.1 Diagrama de fases del sistema Ba0-L¡20-Ti02. En la región de 
solución sólida señalada como A se indica la composición ideal que 
corresponde al compuesto Baal^TigCW 

Por otra parte, mediante estudios de difracción de rayos X en 

monocristal, se resolvió la estructura de otra composición de la región de 

solución sólida A, es decir, el compuesto Ba2LÍ2/3Th6/30i3 cuya composición es 

muy cercana a la composición ideal BasLhTisC^o- Se encontró que esta 

estructura (Fig1.2), es análoga a la del Na2TieOi3 y el Ba2T¡60i3 [monoclínica, 

grupo espacial C2/m (no. 12), a=15.171(13), b= 3.8992(18), c= 9.106(4) A, 



/^98.64(6)°, Z=2], en la cual trímeros formados por octaedros de T i0 6 unidos 

por las aristas, comparten aristas con otros trímeros formando cadenas infinitas 

con un arreglo en zig zag y los átomos de Ba se encuentran dentro de los 

túneles que fueron formados por las cadenas de octaedros. Sin embargo, en el 

Ba2LÍ2/3Tii6/30i3 uno de los tres sitios octaédricos contiene parcial sustitución de 

Ti por Li. Esta fase contiene solamente Ti4+, en contraste con el compuesto 

Ba2TÍ60i3 el cual tiene una mezcla de T¡3+ y Ti4+ [Dusarrat 1997]. 

Figura 1.2. Estructura cristalina del Ba2LÍ2/3T¡i6/30i3, composición muy cercana e 
¡soestructural al Ba3L¡2T¡8O20 Los átomos de Ba se encuentran dentro de los túneles 
que fueron formados por las cadenas de octaedros, que a su vez forman cadenas en 
zig-zag. 

Todos los octaedros están distorsionados, la mayor distorsión ocurre 

para Ti(3)06, 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 Á, es similar a la encontrada en la 



mayoría de los titanatos de bario. Similarmente, el rango de las distancias 

Ba — O, 2.696-3.224 Á, cae dentro de los límites de las distancias Ba — O 

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

En un trabajo realizado con el fin de desarrollar fotocatalizadores 

eficientes para la descomposición de agua [lnoue,1991], se encontró que el 

hexatitanato de sodio Na2Ti60i3, combinado con una fase activa como el 

rutenio, tenía la capacidad de inducir la descomposición fotocatalítica del agua y 

del oxígeno. De los diferentes compuestos pertenecientes a esta serie se 

concluyó que solamente el Na2T¡6013 presentó buenas propiedades 

fotocatalíticas. Este titanato tiene estructura en zig-zag con formación de 

túneles, mientras que otros de esta misma serie como el Na2T¡3C>7 presentan 

sólo estructura en zig-zag, sin túneles (Figura 1.3), por lo cual se sugirió que la 

estructura de túnel es la responsable de estas propiedades. 

Figura 1.3 (a) Na2Ti307 estructura en zig-zag (b) Na2Ti6013 estructura tipo túnel. 

Estudios sobre el efecto estructural en la actividad fotocatalítica usando 

titanatos con y sin estructura de túnel demostraron que la producción de 



oxígeno e hidrógeno en la descomposición fotocatalítica del agua se vio 

mayormente favorecida con titanatos que poseían estructura de túnel, esto 

debido a la gran distorsión de los octaedros la cual produce momentos dipolo 

dirigidos al centro del túnel favoreciendo la separación de las cargas 

fotoexcitadas [Inoue 1994, Kohno 1996], Esta separación de cargas es de gran 

importancia en la eficiencia de los procesos fotocatalíticos, como se explicará 

más adelante. 

En base a que la estructura de los compuestos que se forman en la 

región de solución sólida A del diagrama de fases del sistema Ba0-Li20-Ti02 es 

esencialmente análoga a la del Na2TigOi3 y Ba2TieOi3 que poseen estructura de 

túnel, se estableció la hipótesis, para este trabajo, que los titanatos de bario y 

litio de esta región cuya composición ideal es el Ba3L¡2TÍ802o, pueden presentar 

actividad fotocatalítica. 

La síntesis del óxido ternario Ba3Ü2Ti802o sólo ha sido reportada por 

reacción del estado sólido, donde se usan como materiales de partida LÍ2CO3, 

BaC0 3 y T i 0 2 , los cuales son calcinados a 1150-1200° C por un período de 2-

10 días [Suckut,1992], Sin embargo, no se ha reportado la obtención de ningún 

compuesto ternario del sistema Ba0-Li20-Ti02 mediante la técnica sol-gel. 

Debido a que se ha comprobado que el método de preparación es de gran 

influencia en las propiedades fisicoquímicas y por lo tanto, en la actividad 

fotocatalítica de un compuesto [Sclafani 1990, Sánchez 1995, Sclafani 1996, 



Chan 1999], se ha elegido éste método de síntesis de química suave, para 

lograr un ahorro de energía así como cambios en las propiedades electrónicas, 

texturales y estructurales en el compuesto BasL^TiaC^o-

1.2 FOTOCATÁLISIS 

La remoción de contaminantes orgánicos de las fuentes de 

abastecimiento de agua, tradicíonalmente se ha efectuado por adsorción con 

carbón activado. Sin embargo, algunos contaminantes no son adsorbidos 

eficientemente y en los que la adsorción es eficiente, la transferencia del tóxico 

del agua a la fase sólida no garantiza una remoción permanente. El carbón 

tiene que ser regenerado o incinerado por algún medio para convertir el 

contaminante adsorbido en productos totalmente inocuos. En vista de la 

formación de productos tales como las dioxinas (compuestos orgánicos 

clorados de alta toxicidad), en algunos procesos a altas temperaturas, no puede 

ser fácilmente garantizada la conversión a productos inofensivos [Matthews, 

1992]. Por esta razón, se ha puesto gran atención en los procesos de oxidación 

para destruir contaminantes durante el tratamiento de aguas residuales, 

frecuentemente llamados procesos de oxidación avanzada (POA). El objetivo 

de estos procesos es mineralizar los contaminantes orgánicos, es decir, 

convertirlos en dióxido de carbono, agua y aniones inorgánicos oxidados de 



cualquier heteroátomo presente (N03* u otro óxido, ion haluro, fosfato, etc) [Fox 

1993]. 

La fotocatálisis puede ser definida como la aceleración de una 

fotoreacción por la presencia de un catalizador. La aplicación de este proceso 

en el tratamiento de aguas residuales es relativamente reciente y ofrece ciertas 

ventajas sobre los otros procesos de oxidación: 

1) No se consumen reactivos oxidantes caros; el oxidante es el oxígeno 

atmosférico y el catalizador es inocuo. 

2) No es necesario una alta energía de fotones. 

3) La reacción fotocatalítica puede llevarse a cabo por la radiación UV 

natural de la luz solar. 

4) La oxidación es tal que permite la mineralización de la mayoría de los 

contaminantes orgánicos; excepto aquellos compuestos que son 

resistentes al ataque del radical OH' tales como el tetracloruro de 

carbono y ácido cianhídrico [Matthews, 1992], 

La fotocatálisis heterogénea puede llevarse a cabo en diferentes medios: en 

fase gaseosa, líquidos orgánicos puros o soluciones acuosas. El proceso 

completo puede ser dividido en 5 etapas: 

1. Transferencia de los reactivos de la fase líquida hacia la superficie del 

solido. 

2. Adsorción de al menos uno de los reactivos. 



3. Reacción en la fase adsorbente. 

4. Desorción de ios productos. 

5. Remoción de los productos de la región de interfase. 

La reacción fotocatalítica ocurre en la fase adsorbente (paso No.3). La 

única diferencia con la catálisis convencional es el modo de activación del 

catalizador en el cual la activación térmica es reemplazada por una activación 

fotón ica. 

Cuando un catalizador semiconductor (CS) del tipo calcogenuro (Oxidos 

como TiOa, ZnO, Zr02, CeC>2,...) o sulfuros (Cd, ZnS,..), es iluminado con 

fotones cuya energía es igual o mayor que su energía de banda prohibida Eg 

(región angosta de energía entre la banda de valencia electrónicamente 

poblada y la banda de conducción vacía), hay absorción de estos fotones y 

generación de pares electrón-hueco dentro del sólido. Este par se disocia en 

fotoelectrones en la banda de conducción y fotohuecos en la banda de valencia. 

Simultáneamente, en la presencia de una fase fluida (gas o líquido), ocurre una 

adsorción espontánea y de acuerdo al potencial redox (o nivel de energía) 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 

donación de un electrón por el donador hacia el sólido). 



hv + (CS) —• e"+ h+ (1.1) 

A(ads) + e" -»• A (ads) (1.2) 

D (ads) + D+ (ads) (1.3) 

Cada ion formado, reacciona subsecuentemente para formar los 

intermediarios y los productos finales. Como consecuencia de estas reacciones, 

la excitación fotónica del catalizador parece ser el paso inicial de la activación 

de todo el sistema catalítico (Fig.1.5). De aquí que el fotón eficiente tiene que 

ser considerado como un reactivo y el flujo de fotones como una fase especial, 

la "fase electromagnética" [Herrmann, 1999]. 

Figura 1.5. Esquema de fotoexcitación de un sólido. Cuando el 
semiconductor es iluminado con radiación de mayor energía que la Eg, se 
forman electrones y huecos capaces de iniciar reacciones químicas. 



La fotoeficiencia puede ser reducida por la recombinación hueco-

electrón, la cual corresponde a la conversión de la energía fotoeléctrica en 

calor. 

e" + /?+ —» A/ + E (1.4) 

donde N es el centro neutral y E la energía liberada bajo la forma de luz {hv'< 

hv) o de calor (Apéndice C). 

1.2.1 El TÍO2 como catalizador 

Usando Ti0 2 como catalizador, la fotoxidación de compuestos orgánicos 

puede ser utilizada como un tratamiento para la descontaminación de aguas. 

Tal aplicación ha generado muchas investigaciones en esta área. 

En 1990, Sclafani A. y col. estudiaron la influencia del método de 

preparación del TÍO2 en la degradación fotocatalítica del fenol encontrando que 

cuando las condiciones de síntesis permitieron obtener la forma anatasa del 

TÍO2 se obtuvieron mejores resultados que con el T i0 2 del tipo rutilo. Sin 

embargo, el rutilo presentó fotoactividad cuando fue preparado bajo ciertas 

condiciones pero cuando se preparó a otras condiciones (elevadas 

temperaturas y tiempos prolongados de calcinación), fue fotoinactivo. También 

reportaron que el proceso fotocatalítico es determinado por factores 

fisicoquímicos tales como: la absorción de la luz por las partículas del sólido 

(afectado por la distribución del tamaño de partícula), la cantidad y naturaleza 

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



interfase, etc. y que no fue posible co-relacionar con la actividad fotocatalítica 

todos estos parámetros. Sin embargo, se hicieron ciertas consideraciones 

generales, por ejemplo, que la actividad fotocatalítica 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, además de que en ciertos experimentos la velocidad de la 

reacción fotocatalítica se incrementó con el tamaño de los cristales del 

catalizador. 

Por otra parte, el cambio en la fotoactividad de la fase rutilo se relacionó 

con el proceso de hidroxilación-deshidroxilación de la superficie del sólido. La 

disminución de los grupos OH" trae como consecuencia un efecto negativo en la 

separación de cargas y en la adsorción de durante el proceso fotocatalitico. 

Finalmente, llegaron a la conclusión de que es necesario estudiar, para un 

determinado fotocatalizador, las características estructurales y superficiales 

tanto como sea posible, ya que la actividad fotocatalítica no sólo es 

determinada por las propiedades semiconductoras, sino también por las 

fisicoquímicas. Esto también quedó de manifiesto cuando Young Ku y col. 

[1992] llevaron a cabo la descomposición fotocatalítica del 2,4-díclorofenol, 

usando TÍO2 (anatasa) como catalizador, encontraron que a pesar de que la 

descomposición del 2,4-diclorofenol se realizó en unas cuantas horas (4-5 hrs.) 

de iluminación, la descomposición de los intermediarios continuó y la 

mineralización total hasta CO2 y H2O tomó casi 10 horas. La velocidad de 



descomposición fue influenciada por la cantidad de TÍO2 añadida y por el pH de 

la solución. Esta velocidad se vio favorecida con el incremento de la cantidad 

de catalizador hasta cierto punto, ya que se provee de mayor número de sitios 

activos durante el proceso, pero al llegar a una determinada cantidad del sólido 

añadido, el proceso se ve desfavorecido porque se ve disminuida la 

penetración de la luz en la solución. En condiciones alcalinas (pH 11) se 

observaron incrementos en la remoción del compuesto orgánico, los cuales 

fueron atribuidos a la presencia del mayor número de iones hidroxilo (OH") en la 

solución, que propiciaron la formación de más radicales hidroxilo (OH*) 

adsorbidos en la superficie de la partícula del TÍO2. Estos radicales atrapan los 

huecos fotoproducidos, evitando la recombinación hueco-electrón. Sin embargo, 

se comprobó que la remoción del 2,4 diclorofenol a pH entre 3 y 9 no fue 

afectada significativamente, lo cual se atribuyó a la formación de radicales HO'_ 

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

concentración de iones OH" en la solución. 

La comparación entre la actividad fotoelectrónica y fotocatalítica de 

varias formas de TÍO2 anatasa y rutilo en soluciones acuosas y líquidos 

orgánicos 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 oxígeno. La 

adsorción de oxígeno, es crucial en la actividad fotocatalítica del catalizador ya 

que permite la formación de especies precursoras de radicales fuertemente 



oxidantes que pueden luego destruir a los contaminantes orgánicos. La baja 

actividad fotoelectrónica del rutilo fue atribuida al hecho de que este polimorfo 

es termodinàmicamente más estable, con un alto grado de cristalinidad, debido 

a la elevada temperatura de preparación. La estructura, afirman, posee menos 

defectos que actuarían como fuente de electrones o como centros de adsorción. 

Aunque relacionaron la actividad fotocatalitica de los sólidos con las 

propiedades fotoelectrónicas, admiten que la historia de la preparación del 

catalizador no debe ser ignorada. 

En otro trabajo realizado por Chen y colaboradores (parte I) en 1999, 

donde utilizaron TÍO2 no metalizado y TÍO2 metalizado para la fotocatálisis de 

alcoholes y compuestos organoclorados, encontraron que: a) la oxidación 

fotocatalítica de metanol y etanol fue acelerada cuando el T i0 2 se suspendió 

en Pt o Pd; b) la mineralización de estos alcoholes fue afectada por el pH de la 

siguiente manera: si el pH era inicialmente ácido, el C 0 2 se producía 

inmediatamente bajo la iluminación, pero si el pH era inicialmente alcalino, el 

proceso de mineralización era seriamente retardado; c) el caso de la oxidación 

fotocatalítica de cloroformo y tricoloroetileno, la metalización del T i0 2 con Pt o 

Pd dio como resultado una menor actividad que cuando se usó T i0 2 solo; d) en 

el caso de la oxidación fotocatalítica del ácido dicloropropiónico (DCP), la 

metalización del T i0 2 con Pd resultó con menor actividad que cuando se usó 

T i0 2 sin metalizar. El platino puede acelerar la transferencia de electrones 

desde el T i0 2 hacia las especies adsorbidas, lo cual en algunos casos, 



dependiendo de la naturaleza de la sustancia a degradar y de las condiciones 

de reacción, favorece el proceso fotocatalítico, pero en otros lo disminuye. 

En un segundo trabajo reportado por este mismo grupo de investigadores 

[Chen 1999 parte II], proponen ciertos mecanismos para las reacciones 

fotocatalizadas con TÍO2 , indicando que la oxidación de compuestos orgánicos 

puede ser vía radicales libres en solución, o por oxidación directa en el hueco 

de la superficie del catalizador dependiendo del sustrato presente en la 

solución y las condiciones de reacción. De acuerdo a los resultados obtenidos, 

este grupo de investigación establece que los mecanismos de reacciones de 

oxidación fotocatalizadas, son un proceso muy complicado. 

Estos y otros trabajos desarrollados por diferentes grupos de 

investigadores [Sclafani 1996, Sadeghi 1996, Nosaka 1998, Ding 2000, 

Vorontsov 2001], demuestran que un gran número de parámetros influyen en la 

fotocatálisis con sólidos semiconductores como el TÍO2 . Tales parámetros 

incluyen la composición de la superficie, el área superficial y la concentración 

del fotocatalizador; la concentración de los reactivos, el ambiente del solvente, 

la velocidad de difusión en la solución 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 fotocatalítico [Sclafani 1990, Chan 1999, 

Ding 2000], 



La actividad fotocatalítica de un semiconductor en particular para un 

determinado propósito, se mide por varios factores entre los cuales están: la 

estabilidad del semiconductor bajo iluminación, la eficiencia del proceso 

fotocatalítico, la selectividad de los productos y el rango de longitud de onda de 

respuesta. Por ejemplo, los semiconductores con valores pequeños de energía 

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 T i0 2 es un catalizador muy estable, pero su Eg es 

grande (3.1 eV) y es activo en la región UV la cual es menos del 10% de la 

intensidad solar total [Jackson, 1975], 

Por otro lado, el uso de semiconductores mixtos (Apéndice B.3) en la 

fotocatálisis, es otra manera de aumentar la eficiencia fotocatalítica debido al 

aumento de la separación de cargas extendiendo el rango de energías de 

fotoexcitación del sistema. Resultados experimentales muestran que los 

semiconductores mixtos con niveles de energía apropiados y una buena 

separación de carga, pueden producir una fotocatálisis muy eficiente [Vera 

2000]. 

Los esfuerzos por llevar a cabo el proceso fotocatalítico de una manera 

más eficiente, van encaminados hacia la búsqueda de mejorar la respuesta del 

T¡02 como catalizador o de buscar nuevos materiales con propiedades 

semiconductoras con una combinación favorable de estructura electrónica y 

propiedad de absorber la luz, además de adsorber eficientemente los reactivos. 



Para establecer la relación estructura-propiedad, en estas investigaciones, se 

requiere llevar a cabo los estudios desde la síntesis del material, su 

caracterización y la realización de las pruebas catalíticas. 

1.3 PROCESO SOL-GEL 

Es bien sabido que durante los últimos años el proceso sol gel ha tenido 

gran importancia científica y tecnológica debido a que este método ofrece 

grandes ventajas y nuevas opciones sobre otros métodos en la preparación de 

polvos cerámicos, 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 químicos que pueden producir cerámicos y 

vidrios con mayor pureza y homogeneidad que los procesos convencionales a 

alta temperatura. Este método ha sido utilizado para producir un amplio número 

de compuestos (generalmente óxidos) en varias formas, incluyendo polvos (en 

el intervalo de nanopartículas), fibras, recubrimientos y capas delgadas, 

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

1.3.1. Etapas básicas del proceso sol-gel: 

1.- Hidrólisis: el proceso inicia con una mezcla del alcóxido metálico y agua en 

un solvente (generalmente alcohol) a temperatura ambiente o temperatura 



ligeramente elevada, comúnmente son usados ácidos o bases para acelerar la 

velocidad de la reacción. 

2.- Polimerización: reacciones de condensación ocurren entre moléculas 

adyacentes en las cuales H 2 0 y ROH son eliminados y enlaces metal-óxido son 

formados. Las cadenas de polímeros crecen en dimensiones coloidales en el 

líquido dando lugar a la formación del sol. 

3 - Gelación: las cadenas de polímeros se unen para formar redes en 3 

dimensiones a través del líquido. El sistema se vuelve rígido, característico de 

un gel. El solvente y los productos de la reacción de condensación, agua y 

alcohol, permanecen en los poros del gel. La agregación de pequeñas unidades 

poliméricas hacia la cadena principal continúa progresivamente si el gel se deja 

envejecer. 

4.- Secado: el agua y alcohol son removidos del sistema a temperaturas 

moderadas (<100C), dejando un óxido metálico altamente hidroxilado con algún 

contenido residual de orgánicos. 

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

los orgánicos residuales y el agua químicamente enlazada, permitiendo obtener 

un óxido metálico cristalino con una microporosidad aproximada del 20-30%. 



6.- Densificación: temperaturas típicamente alrededor de los 1000C ocasionan 

la eliminación de la porosidad y la formación de un óxido metálico denso 

[Ballard en Rao, 1993], 

Muchos conocimientos químicos (Apéndice A.4), están involucrados en el 

control de los pasos de la gelación y el secado para lograr la porosidad y la 

microestructura deseada en el producto. Por ejemplo, la elección del catalizador 

para el paso de la hidrólisis puede influenciar enormemente la cantidad de agua 

incorporada dentro del gel. Esto afecta el subsecuente secado y la conducta de 

sinterización, así como también la naturaleza del producto final. Los materiales 

así obtenidos generalmente, poseen una área superficial grande, y un tamaño 

de partícula muy pequeño (en algunos casos menor a 1 nm) que dan como 

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



1.4 OBJETIVO GENERAL 

Sintetizar por el método sol-gel el compuesto Ba3LÍ2Tie02o perteneciente 

al sistema ternario Ba0-L i20-Ti02 ) caracterizarlo por distintas técnicas 

analíticas, y evaluar su actividad como catalizador en la reacción de combustión 

de metano, ^ásí como también en la degradación fotocatalítica de 2-4 

dinitroanilina y fenol, sustancias tóxicas que frecuentemente están presentes en 

aguas residuales. 

1.5 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

• Sintetizar el compuesto ternario Ba3Ü2Ti8O20 mediante el método sol-gel 

vía alcóxidos y por reacción del estado sólido. 

• Caracterizar los productos obtenidos por difracción de rayos X (DRX), 

espectroscopia infrarroja FTIR, Espectroscopia Raman, análisis térmico 

diferencial y termogravimétrico (DTA-TGA), y espectroscopia UV-Vis 

(reflectancia difusa), así como también evaluar sus características 

texturales a partir de las isotermas de adsorción con N2 aplicando el 

método BET. 

• Realizar estudios catalíticos (descomposición del isopropanol y 

combustión del metano) y fotocatalíticos (degradación de fenol y de 2,4 



dinitroanilina) con los materiales obtenidos para evaluar la actividad 

catalítica y/o fotocatalítica de estos compuestos. 

1.6 JUSTIFICACIÓN 

Con el surgimiento de la protección del medio ambiente como una 

necesidad de alta prioridad, se han enfocado muchos esfuerzos a mejorar la 

capacidad de los sistemas catalíticos y fotocatalíticos para destruir 

contaminantes en sistemas acuosos y gaseosos. 

La degradación por procesos fotocatalíticos, comparada con la 

degradación fotoquímica, parece ser una técnica suave que requiere 

condiciones de baja temperatura y baja presión, además de las siguientes 

ventajas: 

- Se observa la destrucción completa de los contaminantes orgánicos 

en pocas horas. 

- El proceso parece evitar la formación de productos cíclicos, se ha 

observado la mineralización de compuestos hasta CO2 y H2O. 

- El proceso requiere de catalizadores baratos e inocuos. 

- No hay necesidad de una alta energía de fotones. 

El proceso puede aplicarse a contaminantes orgánicos aún en 

concentraciones de pocas partes por millón. 



El método de preparación de los materiales para efectuar este tipo de 

catálisis merece especial atención ya que es definitivo para controlar el tamaño 

de partícula, la distribución de los constituyentes y la pureza. 

1.7 ALCANCE 

El presente trabajo está dirigido a sintetizar el compuesto Ba3Ü2Ti802o 

para investigar el comportamiento de éste como catalizador, y el efecto que 

tiene el método de obtención en sus propiedades. Esto con el fin de utilizarlo 

como agente fotocatalítico en un tratamiento alternativo, que de ser posible, use 

condiciones menos energéticas para degradar sustancias aromáticas como 2,4-

dinitroanilina y fenol, y así, colaborar en la solución 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 investigación como el fundamento para 

proponer la fotocatálisis con este material, como una opción para retirar de los 

mantos acuíferos compuestos tóxicos, como los mencionados anteriormente, 

que se van acumulando debido a las descargas de éstos por las actividades 

industriales. 



CAPÍTULO 2 

MATERIALES Y MÉTODOS 

2.1 SÍNTESIS 

2.1.1 Síntesis porsol-gel 

En un matraz de tres bocas se colocaron 20.37g de isopropóxido de 

bario Ba[OCH(CH3)2]2 (Aldrich Chemicals 99.9%) y 200 mi de etanol (99.9% 

PROQUIM). Separadamente, se disolvieron 5.43g de acetato de litio 

C2H302Li '2H20 (Sigma) en una mezcla de 48 mi de etanol y 18.25 mi de agua 

destilada. Al matraz que contenía el isopropóxido de bario se le añadieron 

63.28 mi de isopropóxido de titanio Ti[OCH(CH3)2]4 (Aldrich Chemicals) seguido 

de la solución de acetato de litio, manteniéndose la agitación continua, se 

añadió ácido acético glacial (PROQUIM 99.8%) para lograr un pH de 3 

(aproximadamente 1.0 mL). La mezcla de reacción fue calentada a reflujo a una 

temperatura de 70° C por 72 horas. La relación molar TKOPrV etanol fue de 

1:20, mientras que la de Ti(OPr)4/H20 fue de 1:10 para asegurar hidrólisis 

completa. 

Para obtener ei compuesto en condiciones básicas, se siguió el mismo 

procedimiento sólo que se añadió hidróxido de amonio (0.5 mL) en lugar de 



ácido acético para lograr un pH de 9. Se obtuvieron geles opacos a los cuales 

se les evaporó 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 período de 6 horas cada una. La 

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

Aceta to de Litio 
E tano l / agua 

I sop ropóx ido 
de t i t an io 

H O A C p H 
NH4ÜH pH 

I sopropox ido d e Bar io/ E tano l 
(Agitación magné t i ca ) 

Reflujo (70°C) 
72 Hrs. 

Gel 

Secado a 90°C 
(24 hrs.) 

F resca 

Figura 2.1. Diagrama de Síntesis del compuesto BasL^TisCho por Sol-gel 



2.1.2 Síntesis por reacción del estado sólido. 

La preparación del compuesto por reacción del estado sólido se llevó a 

cabo de acuerdo al método reportado por Torres-Martínez y colaboradores 

[1994] usando como materiales de partida Ti02 , BaCC>3 y Li2C03 El 

procedimiento (Fig.2.2.) fue el siguiente: 

a) ü 2 C 0 3 y BaC0 3 (Aldrich Chemicals 99.9%) se secaron a 300ÜC mientras 

que el T i0 2 (Aldrich Chemicals 99.9%) se secó a 900°C. 

b) Se pesaron los reactivos en la cantidad estequiométrica adecuada para 

obtener 5 gramos del producto. En el caso de la síntesis de la composición 

Ba3Li2TÍ802o, se pesaron 2.830g de Ti02 , 2.620g de BaCCh y 0.327g de Li2C03. 

Otras dos composiciones pertenecientes a la misma región de solución sólida 

se prepararon con las siguientes cantidades: 

Ba^ia/aTi-ie/aOis: 2.869g de Ti02 , 2.656g de BaC0 3 y 0.165g de Li2C03 . 

Ba4.5LÍ2Tiii.2027.9 : 2.771g de T¡02 , 2.75g de BaC0 3 y 0.229g de Li2C03 

c) En un mortero de ágata se homogeneizó la mezcla mediante la adición de 

una pequeña cantidad de acetona. 



d) La mezcla fue colocada en un crisol de platino y se calcinó a 700°C por 2 

horas. 

e) Para evitar pérdidas por volatilización se procedió a preparar pastillas con 

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

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

1100°C 
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2 días 
c 
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< 

Pesar (relación 
estequiométrica 

adecuada) 

Homogenizar 
(con acetona) 

V 
Descarbonatar 

(700°C) 

Figura 2.2. Diagrama de Síntesis del Ba3L¡2T¡8°20 por Reacción del estado 

sólido. 



2.2. CARACTERIZACIÓN 

2.2.1 Análisis Térmico TGA-DTA 

En un análisis termogravimétrico (TGA) continuamente se registra la 

masa de una muestra colocada en una atmósfera controlada en función de la 

temperatura o del tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra. La 

representación de la masa o del porcentaje de masa en función del tiempo o de 

la temperatura, se denomina termograma. 

El análisis térmico diferencial (DTA) es una técnica en la que se mide la 

diferencia de temperatura entre una sustancia y un material de referencia en 

función de la temperatura cuando la sustancia y el patrón 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 análisis térmicos (TGA y DTA) de los geles obtenidos, se realizaron 

en un aparato TA-Instruments modelo SDT-2960 en atmósfera de argón con 

crisoles de Pt a una velocidad de calentamiento de 10° C min"1, siendo la 

alúmina la sustancia de referencia. Para asegurar mediciones confiables el 



equipo fue periódicamente calibrado con Sn, Al, Au y Zn de alta pureza 

(99.999%), con una precisión en la temperatura de ± 1.0 °C. 

2.2.2 Difracción de rayos X 

Esta técnica se refiere a la dispersión de los rayos X por las unidades de 

un sólido cristalino. En este método, los electrones de los átomos ordenados en 

los cristales desvían los rayos-X originando patrones de difracción, a partir de 

los cuales se puede determinar la composición de las fases cristalinas. 

La difracción de rayos X en polvos, se llevó a cabo en un Difractómetro 

Siemens D500 utilizando radiación Cu K a (X= 1.5418). La intensidad fue 

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

Una vez obtenidas las fases cristalinas, se llevó a cabo el análisis 

prolongado por DRX para el refinamiento estructural por el método Rietveld 

(Apéndice E). El método de Rietveld es una potente herramienta para la 

obtención de información estructural, microestructural y el análisis cuantitativo 

de fases a partir de difractogramas de polvo. Este método ha jugado un papel 

crucial en casi todas las áreas más punteras de la investigación en nuevos 

materiales, siendo clave en el desarrollo de la química del estado sólido 

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



Las condiciones para este análisis fueron un ángulo mínimo en 29 de 8o 

hasta un máximo de 100° a un tamaño de paso de 0.02° con un tiempo de 

exposición 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 usó la función pseudo-Voigt que incluye un parámetro de ajuste 

que está directamente relacionado con el tamaño promedio de los cristalitos de 

cada fase [Thompson 1987]. 

2.2.3 Análisis Textural 

Los materiales usados como catalizadores dependen para su actividad, 

cuando menos en parte, de la extensión de su área superficial. En este tipo de 

materiales, las características geométricas de los poros pueden afectar la 

velocidad total de la reacción. 

Para medir el área superficial de los sólidos se usó el método de 

Brunauer-Emmett- Teller, BET, que se basa en la adsorción física de un gas 

en la superficie sólida. Generalmente se usa Nitrógeno como adsorbato y se 

determina la cantidad de gas adsorbido en el equilibrio a su punto de ebullición 

normal (-195.8°C) en un intervalo de presiones inferiores a una atmósfera. Los 

datos obtenidos son los volúmenes de gas adsorbido a una serie de presiones 

en la cámara de adsorción (Apéndice F). El área superficial específica se 



determinó a partir de las isotermas de adsorción obtenidas en un equipo 

Micromerictics ASAP-2000. La distribución del tamaño de poro se calculó 

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

2.2.4 Espectroscopia Infrarroja 

Esta técnica consiste en medir la respuesta de un compuesto cuando se 

le hace incidir radiación electromagnética de la región infrarroja del espectro, 

que comprende números de onda de 12 800 a los 10 cm"1. Este tipo de 

radiación es absorbida por especies moleculares para las cuales existen 

pequeñas diferencias de energía entre los distintos estados vibracionales y 

rotacionales. Cuando la molécula experimenta un cambio neto en el momento 

dipolar como consecuencia de sus movimientos de vibración o de rotación, el 

campo eléctrico alternante de la radiación puede interaccionar con la molécula y 

causar cambios en la amplitud de algunos de sus movimientos, como 

consecuencia se absorbe radiación. Esto genera frecuencias (expresadas en 

número de onda) características de cada grupo funcional [Skoog 1999]. La 

región en la que se realizaron los análisis de las muestras en este trabajo, fue la 

del infrarrojo medio que va desde 4000 a 400 cm"1. La zona comprendida entre 

los 4000 y 1600 cm"1 nos puede dar información importante sobre los grupos 

OH presentes en los geles obtenidos y así seguir el proceso de deshidroxilación 

debido al tratamiento térmico de los mismos. 



Los espectros de absorción Infrarroja de las muestras tratadas a 

diferente temperatura, se obtuvieron en un es pectrofotó metro Perkin Elmer 

Paragon 1000PC con transformada de Fourier, en el intervalo de números de 

onda de 4000 a 400 cm"1. Cantidades iguales de cada uno de los sólidos (5 

mg) se mezclaron con aproximadamente 100 mg de KBr para formar pastillas 

transparentes aplicando presión. Se llevaron a cabo 10 barridos en cada 

medición. 

2.2.5 Espectroscopia Raman 

Cuando una radiación pasa a través de un medio transparente, una 

fracción del haz de luz es dispersada por acción de las especies presentes, los 

fotones dispersados tienen la misma energía (frecuencia), y por lo tanto la 

misma longitud de onda. Sin embargo, una pequeña fracción de luz 

(aproximadamente 1 en 107 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 química de las moléculas 

responsables de la dispersión. Este fenómeno llamado efecto Raman está 

relacionado con los cambios víbracionales cuánticos que se producen en la 

región Infrarroja. 

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

interacciona con el dipolo eléctrico de la molécula. Es una forma de 



espectroscopia electrónica y el espectro contiene frecuencias vibracionales. En 

términos clásicos, la interacción puede ser vista como una perturbación del 

campo eléctrico de la molécula. 

Vibraciones de redes cristalinas y otros movimientos de los sólidos son 

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

campos como los de semiconductores y polímeros [Schrader,1995]. 

Los espectros de las muestras calcinadas a diferentes temperaturas 

fueron registrados a temperatura ambiente en un equipo ISA Labram micro-

Raman. La línea de excitación fue la de 632.8 nm de un láser He-Ne, el cual 

fue operado a 1 mW para evitar los efectos térmicos. 

2.2.6 Espectroscopia Ultravioleta-Visible 

Esta técnica permite el estudio de la absorción de radiación UV-Vis (200-

800 nm), en sólidos finamente pulverizados. En este trabajo se estudió el 

comportamiento de las muestras en la región ultravioleta del espectro 

electromagnético, debido a que en esta región se presenta la transición 

fundamental desde la banda de valencia hasta la banda de conducción. 



Los espectros de absorción UV-Vis de los sólidos fueron obtenidos 

mediante estudios de reflectancia difusa con un espectrofotómetro Perkin Elmer 

modelo Lambda 12 acoplado a una esfera de integración RSA-PE-20. Se usó 

como referencia un estándar Spectralon USRS-99010 con 100% de 

reflectancia. 

2.3. PRUEBAS CATALÍTICAS 

2.3.1 Descomposición del 2-Propanol 

Los experimentos catalíticos de la descomposición del 2-propanol 

(J.T.Baker) fueron realizados en un sistema (Figura 2.3) que consta de un 

saturador sumergido en baño de hielo donde se coloca el sustrato y de un 

reactor diferencial de lecho fijo en el que se añade el catalizador; todo esto 

acoplado a un cromatógrafo de gases Hewlett-Packard Modelo 5890 con un 

detector de conductividad térmica que a su vez está conectado a una 

computadora para registrar los datos. Una cantidad de 40mg de 2-propanol se 

colocó en el saturador usando como gas acarreador argón. 

La presión parcial del 2-propanol en el saturador fue de 8.28 torr a una 

temperatura de 0°C. Una vez activado el catalizador la reacción catalítica fue 

llevada a cabo a una temperatura de 200°C mediante el arrastre del 



isopropanol con argón hacia la superficie del catalizador. Los productos de 

reacción se determinaron cada 5 minutos durante 2 horas. 
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Figura 2.3. Microreactor de flujo usado en la descomposición de isopropanol 

2.3.2 Degradación Fotocatalítica de 2,4-dinltroanilina 

La fotocatálisis fue llevada a cabo a temperatura ambiente. Fueron 

añadidos 200 mg del catalizador a un vaso conteniendo una solución de 30 

ppm de 2,4-dinitronailina, ajustada a pH 7, a la cual fue añadida una cantidad 

de 4ml de H2O2 al 30% por litro de solución. Bajo agitación, la solución fue 

irradiada en una caja cerrada con una lámpara UV BlacK-Ray modelo XX-15L, 



la cual emite una radiación de X=254 nm y una intensidad de 1600 nW/cm2 

(Figura 2.4). 

Figura 2.4. Reactor foto catalítico en la degradación de 2,4-dinitroanilina 

La intensidad de la luz recibida por el dispositivo fue de 1560 (iW/cm2, 

medida con un radiómetro UVP modelo UVX-25 con sensor de 254 nm. La 

velocidad de la reacción fue monitoreada tomando alícuotas cada 10 minutos y 

luego fueron analizadas en un espectrofotómetro Hewlett-Packard modelo 8452 

con arreglo de diodos como detector. La banda de absorción a 346 nm 

presente en el espectro de la 2,4-dinitroanilina (Figura 2.5) fue utilizada como 

base para calcular la concentración de esta sustancia a los diferentes tiempos, 

para lo cual se hizo una curva de calibración con soluciones estándar de 5, 10, 

15, 20, 25 y 30 ppm de 2, 4 dinitroanilina, obteniéndose para dicha curva un 

coeficiente de correlación de 0.9998 (Anexo 1). 



LONGITUD DE ONDA (nm) 

Figura 2.5. Espectro UV-Vis de la 2,4-dinitroanilina. 

2.3.3 Degradación Fotocatalítica de fenol 

En un matraz de 50 mi, se colocaron 20 mi de solución de 20 ppm de 

fenol. A esta solución, fueron añadidos 50 mg del catalizador. Para este 

experimento se usó un reactor como el de la Figura 2.6 el cual emplea una 

lámpara Mercurio HPK 125W Philips que emite radiación a una longitud de 

onda de 340 nm y con una intensidad de 35 mW/cm2 



Figura 2.6. Reactor fotocatalítico en la degradación de fenol 

La variación de la concentración de fenol respecto al tiempo fue seguida 

mediante Cromatografía de líquidos de alta resolución (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 jim 

OD 52 de 250 mm de longitud y un diámetro de 4.6 mm; el eluente utilizado fue 

90% H 2 0 y 10% CH3CN (acetonitrilo) con una velocidad de flujo de 1ml/min. La 

longitud de onda de detección fue de 270 nm. 



2.3.4 Combustión de Metano 

La actividad catalítica en la combustión de metano fue evaluada en un 

reactor convencional de flujo operado a presión atmosférica usando 100 mg del 

catalizador, a temperaturas arriba de 150° C hasta la temperatura requerida 

para la conversión total. Se usó una velocidad de calentamiento de 1 K min"1 y 

los productos de la reacción fueron analizados mediante un cromatógrafo de 

gases conectado en línea al reactor. La columna utilizada contenía tamiz 

molecular (5À) y la separación cromatogràfica fue llevada a cabo 

isotérmicamente a 100°C con Helio como gas acarreador. Se usó un 

espectrómetro de masas cuadrupolo Hiden HPT para detectar trazas de los 

productos. 



CAPÍTULO 3 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

CARACTERIZACIÓN 

3.1 SÍNTESIS DE Ba3Li2Ti8O20 POR REACCIÓN DEL ESTADO SÓLIDO 

3.1.1 Difracción de rayos X en polvos 

Los compuestos que fueron sintetizados mediante reacción del estado 

sólido siguiendo el método descrito en la sección experimental, se 

caracterizaron por inspección visual como polvos de color blanco (menor 

blancura que los obtenidos por sol-gel), y a nivel microscópico la caracterización 

se llevó a cabo por difracción de rayos X. La Figura 3.1 muestra los 

difractogramas de estas tres composiciones: Ba4 5Li2Ti1i.2027 9, Ba3Li2Ti802o y 

Ba2LÍ2/3Tii6/3Oi3; pertenecientes a la región de solución sólida de la fase A en el 

sistema ternario Ba0-L i 20-T i0 2 [Torres-Mtz.,1994]. En esta gráfica, podemos 

observar que las reflexiones de cada uno de los difractogramas coinciden con 

las señales reportadas para el compuesto Ba2LÍ2y3T¡i6/30i3 cuya estructura fue 
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determinada mediante análisis de monocristal [Dusarrat,1997]. Esto, aunado a 

las precauciones que se tomaron en la síntesis para evitar pérdidas por 

volatilización, permite asegurar que la composición es la reportada en cada 

fórmula. Sin embargo, fue elegido el compuesto Basl^TigOtt para sintetizarlo 

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

Estas 3 composiciones de la región A se sintetizaron para demostrar que 

las reflexiones presentadas por cada una de ellas presentan posiciones 

atómicas que coinciden con las del patrón de difracción, lo que indica que 

pertenecen a la misma región de solución sólida. Las líneas en color rojo 

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

Figura 3.1 Difractogramas de tres composiciones pertenecientes a la Fase A en el 
sistema temario Ba0-Li20-T¡02: a)Ba4.5Li2Ti,1.2(^7.9, t>) BaaUTisC^, c)Ba2Li2«Ti1aoOi3. 



3.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo 

En la Figura 3.2 se muestra el espectro FTIR del compuesto cristalino 

Ba3L¡2Ti802o obtenido por reacción del estado sólido, en el cual podemos 

observar que el material está completamente deshidroxilado ya que no se 

observan bandas características de grupos OH. Esto es de esperarse ya que el 

compuesto se obtuvo a temperaturas muy elevadas (1100°C). Sin embargo, se 

realizó el estudio FTIR para comparar este espectro con el del compuesto 

obtenido posteriormente por sol-gel. 

En la región de energía menor a los 900 cm~1se observan señales 

atribuidas a los enlaces M - 0 del compuesto. Reportes previos señalan que la 

banda correspondiente a los movimientos vibracionales de alargamiento del 

enlace Ti-O se presentan generalmente a 556 cm'1 [López(b) 1992], 

Figura 3.2 Espectro FTIR del compuesto Ba3Li2Ti8o2o sintetizado por reacción del 
estado sólido. 



3.1.3 Espectroscopia UV-Vis (reflectancia difusa) y cálculo de la Eg. 

En el espectro de absorción del compuesto Ba3Li2T¡802o sintetizado por 

reacción del estado sólido mostrado en la Figura 3.3 se puede observar que el 

ascenso en la absorción inicia aproximadamente a los 475 nm (2.6eV) y se 

mantiene luego constante a aproximadamente 350 nm (3.54eV), sin embargo, 

puede apreciarse otro máximo alrededor de 210 nm, posiblemente debido a la 

presencia de pequeñas cantidades de impurezas. 

Figura 3.3 Espectro UV-Vis de Ba3Li2TÍ802o sintetizado por Reacción del estado sólido. 

El valor de la banda de energía prohibida del sólido fue calculado a partir 

de la ecuación a(hv,) = A(hv-Eg)m/2 [Pankove 1971], donde a es el coeficiente de 

absorción, hv es la energía del fotón y m=1 para una transición directa entre las 



bandas (banda de valencia y banda de conducción). A partir de estos espectros 

UV-Vis, la Eg fue calculada por extrapolación de una línea recta a partir de la 

curva de absorción hacia el eje de la abscisa. Cuando a es igual a cero, 

entonces Eg=hv [Gruñes 1982]. La longitud de onda en nanómetros 

correspondiente a dicha extrapolación se convierte a unidades de energía en 

electrón volts (eV). Para este compuesto la extrapolación corresponde a una 

longitud de onda de 421 nm dando como resultado un cálculo para la Eg de 

2.94 eV. 

3.1.4 Análisis Textura!: isoterma de adsorción 

Las propiedades texturales de los sólidos fueron evaluadas a partir de las 

isotermas de adsorción usando como adsorbato Nitrógeno. En la Figura 3.4 se 

puede apreciar la isoterma de adsorción que se presenta cuando el gas es 

adsorbido por el compuesto Ba3LÍ2~n802o obtenido mediante el método cerámico 

tradicional. 

La isoterma denota una baja área específica en el material ya que es 

muy poco el volumen de gas adsorbido (menor a 1.8 cc/g). El cálculo del área 

superficial específica por el método BET da un valor de 0.47 m2/g. Este 

resultado es característico de materiales que fueron sometidos a temperaturas 

muy elevadas por tiempos prolongados como es el caso de este método de 

síntesis. 



Presión relativa P/Po 

Figura 3.4 Isoterma de adsorción-desorción del compuesto Ba3Li2TÍ8O20 por reacción 
del estado sólido. 



3.2. SÍNTESIS DE Ba3Li2Ti802o POR SOL-GEL A pH 3 y pH 9 

El compuesto Ba3LÍ2Ti8O20 fue sintetizado usando como catalizador el 

ácido acético para que la hidrólisis de los alcóxidos se llevara a cabo en 

condiciones ácidas (pH 3); mientras que para las condiciones básicas (pH 9) se 

realizó la hidrólisis usando hidróxido de amonio. 

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 orgánicos ocluidos. 

Cuando una porción de este polvo se trató a 200°C el color permaneció casi 

igual indicativo todavía de la presencia de compuestos orgánicos en el gel; 

mientras que la porción tratada a 400°C presentó un color más 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 evolución del gel con el tratamiento térmico 

hasta la formación del compuesto Ba3LÍ2Tig02o. en la síntesis 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'1 característica de una vibración de 

alargamiento de los grupos - O H . Esta banda disminuye notablemente su 

intensidad al aumentar la temperatura, debido a la desorción de agua y 



solvente. A) tratar la muestra a 800°C aún se observa la banda a 3440 cm"1 la 

cual se desplaza a regiones de mayor energía y disminuye en intensidad 

debido a que los grupos OH residuales están enlazados con mayor fuerza a la 

red. A esta temperatura, como se verá mas adelante, el compuesto fue 

identificado por DRX como Ba3LÍ2Ti802o y en base a este espectro FTIR, con 

pequeñas cantidades de grupos hidroxilo. 

En el gel fresco y la muestra tratada a 200°C-pH3, se observan a 

1567 y 1419 cm"1 , bandas intensas asociada a vibraciones de flexión simétrica 

y asimétrica, características de vibraciones C-H cuando se usa ácido acético en 

la síntesis sol-gel [López(b),1992]. Dichas bandas que son atribuidas a los 

grupos funcionales CH 3y CH2 de orgánicos residuales (etanol, ácido acético y/o 

restos de alcóxido) ocluidos en el sólido, disminuyen al dar tratamiento térmico 

a la muestra debido a la desorción de los mismos. 

A 1334 cm"1 está un pequeño hombro indicativo de la existencia de 

residuos orgánicos, generalmente asociado a vibraciones de flexión tipo 

"sombrilla" de los grupos CH3) que a 400°C ya no se observa. En estas mismas 

muestras, a 1025 cm"1 se puede ver una pequeña banda correspondiente a las 

vibraciones de alargamiento antisimétrico del enlace C-O presente en el 

alcóxido residual [Abrams 1993], 

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

cm"1, es la típica banda correspondiente a los movimientos vibracionales de 



alargamiento antisimétrico de la molécula de CO2 presente en el ambiente al 

momento de hacer la medición. 

N ú m e r o de o n d a cnv1 

Figura 3.5 Espectros FTIR de la evolución térmica de Ba3Li2TiaOaosol-gel pH 3. 
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En la región de baja energía se presentan varias bandas que definen los 

enlaces metal-oxígeno. El titanio forma octaedros distorsionados [Dusarrat, 

1997], lo que hace que las bandas se desplacen con respecto a una titania pura 

[López(b),1992]. Al tratar térmicamente al sólido, las bandas se reacomodan 

desplazándose a regiones entre 900 y 500 cm'1 aumentando así su intensidad. 

Esto se explica fácilmente ya que con el aumento de temperatura se está 

reacomodando la estructura por lo que a 800°C se tienen enlaces Ba-0 

estables y el litio se coloca en algunos sitios octaédricos, como se ha reportado 

anteriormente [Dusarrat 1997] 

La Figura 3.6 muestra los espectros infrarrojos de las muestras 

preparadas a pH 9 de acuerdo al tratamiento de calcinación pre-definido. 

Cuando el gel fresco fue secado a 90°C se puede observar la misma banda 

amplia de absorción a 3395 cm"1 asignada a las vibraciones de estiramiento de 

los grupos hidroxilos presentes en el agua y el etanol físicamente ocluidos en el 

gel. La gradual disminución de las intensidades de dichas bandas, con el 

aumento de temperatura, es debida a la desorción de agua y etanol. Cuando el 

gel es calcinado a 600°C puede observarse esta banda a 3427 cm"1 desplazada 

hacia regiones de alta energía y su intensidad decrece debido a que los grupos 

OH remanentes están químicamente enlazados al compuesto. En la muestra 

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



Figura 3.6 Espectros FTIR de la evolución térmica del Ba3Li2TÍ802o sol-gel sintetizado a 
pH 9. 

Las dos bandas estrechas observadas a 1562 y 1420 cm"1 son atribuidas 

a las vibraciones simétricas y asimétricas de flexión de los enlaces C-H. Estas 

bandas disminuyen con el tratamiento térmico debido a que los compuestos 

orgánicos remanentes en el gel son desorbidos [López ( a )199l], La banda 



correspondiente a las vibraciones de alargamiento antisimétrico del enlace C - 0 

presente en el alcóxido residual [Abrams 1993] se puede observar a 1052 cm"1 

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

La típica banda ancha del enlace T i -0 es observada en las regiones de 

baja energía en las muestras tratadas a 90, 200, 400 y 600°C. Sin embargo, a 

800°C, se pueden apreciar las bandas de absorción a 851, 702 y 520 cm"1 que 

definen la estructura cristalina del Ba3Li2T¡802o y que coinciden con las 

observadas en el espectro del compuesto obtenido por estado sólido (Figura 

3.2). La estructura es re-organizada y forma los enlaces estables de todo el 

enrejado cristalino de esta fase. 

Comparando el espectro de la síntesis llevada a cabo a pH 9 con el de la 

síntesis a pH 3, en las muestras tratadas a 800°C, grupos hidroxilo son todavía 

visibles en el espectro FTIR del sólido a pH 3, lo cual es indicativo de que 

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

Reportes previos sobre la cinética de las reacciones sol-gel, indican que 

a condiciones ácidas, la reacción de hidrólisis es mas rápida que la 

policondensación y el gel resultante es mas hidroxilado que en las 

preparaciones básicas [Sánchez, 1995]. Es por esta razón, que en el espectro 

de la muestra sintetizada a condiciones básicas y tratada a 800°C es 

imperceptible la señal correspondiente al grupo hidroxilo, al ser menor la 



cantidad de estos grupos, la muestra queda casi deshidroxilada con el 

tratamiento térmico. 

Figura 3.7 Espectros FTIR del compuesto Ba3Li2TÍ802o obtenido a 800°C en diferentes 
condiciones de síntesis sol-gel. El grado de hidroxilación es mayor en el compuesto 
sintetizado a pH 3. 

Esto indica que, a consecuencia de las distintas condiciones de hidrólisis 

durante la síntesis sol-gel, se obtienen a 800°C, materiales con diferente grado 

de hidroxilación aunque hayan sido preparados por el mismo método. 



3.2.2. Espectroscopia Raman 

En las Figuras 3.8 y 3.9 se muestran los espectros Raman de los sólidos 

tratados a 600°C obtenidos por sol-gel a pH 3 y pH 9 respectivamente. En el 

sólido sintetizado a pH 3, Figura 3.8, podemos observar un pequeño pico a 

2940 cm'1 asignado a vibraciones de alargamiento de grupos - O H [Nakamoto 

1978], en el sólido, químicamente 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 físicamente 

adsorbida. Las bandas observadas a 396, 550 y 660 cm"1 son asignadas a 

modos activos en el Raman de simetría Big, Aig+Big , y Eg del T i 0 2 en la fase 

anatasa [Bersaní, 1998]. Los picos intensos a 854 y 1076 cm"1 corresponden a 

enlaces T i -0 y Ba-0 presentes en la mayoría de los títanatos de bario 

[Kohno.1998], 

N ú m e r o de onda (cm'1) 

Figura 3.8 Espectro Raman del titanato de bario y litio sol-gel sintetizado a pH 3-600°C 



N ú m e r o de onda ( cn r 1 ) 

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 - O H es casi imperceptible indicativo de un bajo grado de hidroxilación, 

lo cual está en concordancia también con su respectivo espectro FTIR. Los 

picos a 1090 y 865 cm"1 similares a los del espectro de pH 3, se pueden atribuir 

a los enlaces T i -0 y Ba-O, sin embargo exhiben un gran ensanchamiento. El 

origen más común de este ensanchamiento es la no estequiometría del 

compuesto debida al proceso de deshidroxilación y creación de vacancias de 

oxígeno, las cuales pueden causar que la banda no sea estrecha debido a las 

interacciones coulombicas de amplio rango entre los átomos de titanio y los 

oxígenos basales. 



Respecto a los 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 

región entre 900-200 cm'1 que caracterizan a los enlaces del compuesto 

Ba3LÍ2T¡8C>2o- Esto fue confirmado posteriormente por los estudios de DRX en 

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

El pico más intenso mostrado cerca de los 860 cm"1 es atribuido a las 

vibraciones de alargamiento de los enlaces más cortos Ti-O del compuesto 

[Kohno,1996], mientras que a aproximadamente 440 cm'1 se percibe un pico 

asignado a los movimientos de flexión de este mismo enlace [Kim.1997], 



La diferencia que podemos observar en uno y otro espectro Raman es 

que el de la muestra preparada a pH 3 todavía exhibe un pequeño pico a 2941 

cm'1 indicativo de la presencia de grupos —OH enlazados al sólido, lo cual es 

comparativo con los resultados FTIR de este material tratado a 800°C, que 

todavía 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 está totalmente deshidroxilado. 

Estudios Raman del óxido de bario indican que las vibraciones de 

alargamiento del enlace Ba-0 se presentan como señales de baja intensidad 

aproximadamente a 456 y 333 cm'1 [Mestl,1997], por lo cual se puede asumir 

que los pequeños picos observados a 465 y 336 cm" corresponden a estos 

enlaces en el compuesto Ba3Ü2TÍ802o-

Número de onda (cm-1) 

Figura 3.11 Espectro Raman del titanato de bario y litio sol-gel sintetizado a pH 9 y 
tratado térmicamente a 800°C. 
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3.2.3 Difracción de Rayos X 

En la figura 3.12 se ven los patrones de difracción 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 indiquen 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 TÍO2 de la forma anatasa. 

5 10 1 5 2 0 2 5 30 3 5 4 0 4 5 5 0 5 5 6 0 6 5 7 0 7 5 8 0 

20 
Figura 3.12 Difractogramas del titanato de bario y litio preparado a condiciones ácidas 
a diferentes tratamientos térmicos. 

Cuando la muestra fue calcinada a 600°C-pH3 el difractograma presenta 

picos que corresponden a la posición de las reflexiones del BaTiC>3 lo cual indica 

la transformación química de los óxidos en el gel a este óxido binario hasta 



completar la reacción con la formación de la estructura cristalina Ba3LÍ2Ti802o 

El difractograma obtenido cuando la muestra se calcinó a 800°C por 6 horas 

(Anexo 2) corresponde al patrón de difracción de polvos del compuesto 

Ba3Li2Ti802o reportado [Dusarrat,1997]. 

Los patrones de difracción del xerogel obtenido en la síntesis a pH 9 y 

tratado a diferentes temperaturas es mostrado en la Figura 3.13. Cuando el gel 

fresco es calentado a 200 y 400°C, muy pocos picos son observados, lo cual es 

indicativo de una estructura casi amorfa. Sin embargo, el pequeño pico 

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

[Nati. Bur. Stand, 1969]. 
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Figura 3.13 Difractogramas del titanato de bario y litio preparado a condiciones 
básicas a diferentes tratamientos térmicos. 



El patrón de difracción de rayos X de la muestra tratada a 600°C 

muestra muy pocos picos lo cual indica la posibilidad de que el compuesto 

Ba3L¡2Ti802o se ha formado con un tamaño de cristal en el intervalo de los 

nanocristales de aquí que no sea detectable con el difractómetro 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 patrón de 

difracción de polvos del compuesto Ba3Li2Tia02o reportado por Dusarrat 1997 

(Anexo 3). 

3.2.4 Refinamiento por el método Rietveld 

Los parámetros que caracterizan cada estructura cristalina, el 

tamaño promedio del cristal y la concentración expresada como el porcentaje 

en peso, se obtuvieron a partir del refinamiento por el método Rietveld 

(Apéndice E). Las desviaciones estándar están dadas entre paréntesis. Cuando 

un número corresponde a un parámetro obtenido mediante el refinamiento de 

Rietveld, la desviación estándar estimada no fue una estimación del error 

probable como un todo en el análisis, sino que es el error mínimo probable de 

su distribución normal [Prince 1981]. 

Para simular el patrón de difracción de las muestras, la fase ternaria 

fue modelada usando una celda unitaria de simetría monoclínica y grupo 

espacial C2/m; la fase BaTiQ3 se simuló con una celda tetragonal con grupo 



espacial P4mm; y la fase LÍ2TÍO3 con una celda monoclínica y grupo espacial 

C2/c. 

Los valores de inicio de los parámetros refinables para la fase ternaria se 

tomaron de Dussarrat 1997, donde suponen la sustitución parcial de Ti por Li en 

uno de los sitios de Ti en la estructura de Ba2TieOi3; 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 (línea continua). Las 

pequeñas barras verticales debajo de los patrones muestran las posiciones 20 

de las reflexiones correspondientes a las simetrías usadas y ya descritas: las de 

arriba corresponden a la fase ternaria (Rf=6.93 y 5.22) que es la mayoritaria, las 

del centro a la fase BaTi03 (Rf=6.24 y 6.75) y las de abajo a la fase LÍ2TÍO3 

(Rt=13.93 y 9.98). La gráfica en línea continua, la más 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 logró un 

buen ajuste del compuesto cristalino con el patrón experimental (RWp=20.09 y 

18.11, para pH3 y pH 9 respectivamente). 
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Figura 3.14 Refinamiento Rietveld del Ba3LÍ2Ti8O20 obtenidoa pH3-800°C. 
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Figura 3.15 Refinamiento Rietveld del Ba3Li2T¡802o obtenidoa pH9-800°C. 



Las posiciones atómicas fraccionarias y los factores térmicos atómicos 

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 

Ba3Li2Ti802o-x, pH 3, 800 °C (Simetría Monoclínica, Grupo Espacial C2/m). 
Coordenadas Atómicas Fraccionarias y Factores Térmicos. 

Atomo Sitio X y z B(A 2 ) 
Ba 4/ 0.0516(3) 0.0 0.7708(4) 0.7(1) 

Ti(1) 4¡ 0.3786(7) 0.0 0.907(1) 0.2(4) 
T¡(2) 4 i 0.2604(8) 0.0 0.225(1) 1.7(4) 

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) 
0(1) 4i 0.134(2) 0.0 0.123(3) -

0(2) 4i 0.258(2) 0.0 0.767(2) 0.0 
0(3) 4i 0.211(2) 0 . 0 0.453(3) 1-1(7) 
0(4) 4i 0.335(1) 0.0 0.090(3) 0.0 
0(5) 4¡ 0.408(3) 0.0 0.434(5) 6(2) 
0(6) 4i 0.424(3) 0.0 0.691(4) 1.8(2) 
0(7) 2b 0.5 0.0 1.0 14(2) 

TABLA 2 

Ba3L¡2Ti802Q.x; pH 9, 800 °C (Simetría Monoclínica, Grupo Espacial C2/m): 
Coordenadas Atómicas Fraccionarias y Factores Térmicos. 

Atomo Sitio X y z B(A2) 
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) 14(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) 
0(1) 4i 0.133(1) 0.0 0.123(2) 0.5(8) 
0(2) 4i 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) 
0(4) 4i 0.334(1) 0.0 0.088(3) 2.5(6) 
0(5) 4i 0.388(2) 0.0 0.409(3) 5(1) 
0(6) 4i 0.428(2) 0.0 0.693(2) 2.1(8) 
0(7) 2b 0.5 0.0 1.0 5(1) 



Es conveniente acerca de los residuales, aclarar lo siguiente: 

Un problema importante para la inclusión de estructuras refinadas 

mediante el método 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 único, los conocidos R y R ponderado, con los cuales serán 

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, además de una gráfica de los datos observados y calculados, 

incluyendo acercamientos de los datos de rayos X a ángulos elevados. Todo 

esto significa un gran problema, por supuesto. 

De manera resumida, la mejor y más abreviada forma de dar una idea 

de la calidad obtenida en el refinamiento consiste en proporcionar los factores 

convencionales Rp y Rwp (fondo sustraído, sólo contribuciones de los picos), 

además de Rexp, Rb y Rf- La bondad del ajuste x puede calcularse de la relación 

Rwp/Rexp* de modo que no será necesaria. [McCusker 1999, Jansen 1994]. 



Es de aclarar que Rb no se minimiza y es sólo un indicio del ajuste para 

aquéllos más familiares con cristal único, además de la necesaria comparación 

con estos datos. 

Por otro lado, al parecer no se ve tan afectado por fondos intensos, 

debido a que está relacionado con las intensidades integradas. Algo similar se 

aplica a Rf y, como se ha dicho, deben proporcionarse Rb y Rf con el fin de 

compatibilizar estructuras confiables dentro de los registros cristalinos. 

TABLA 3 

Valores residuales de los refinamientos por el método Rietveld 

Ba3LÍ2Ti802o 

PH3-800 

Ba3Li2Ti8O20 

pH9-800 

Ba3LÍ2T!802o 

pH3-600 

Ba3LÍ2Ti8O20 

pH9-600 

Rf 6.93 5.22 - -

Rwp 20.09 18.11 21.93 9.3 

Rf se reporta únicamente para la fase ternaria donde ya se tiene la 

estructura cristalina a 800°C, ya que es la de más peso en el refinamiento para 

hacer énfasis de la calidad de éste. Estos valores, junto con los de Rwp se 

consideran aceptables sobre todo cuando hay más 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. 



En las Figuras 3.16 y 3.17, correspondientes respectivamente a pH 3 y 9, 

la comparación de los patrones a 600 y 800 °C, permite asegurar que en las 

muestras a 600 °C ya está presente un ordenamiento cristalino de corto alcance 

con la misma estructura que cristaliza a 800 °C, es decir con la misma 

estructura del compuesto Ba3LÍ2T¡802o-x. pues hay una gran correspondencia 

entre las posiciones de los picos anchos del patrón a 600 °C y las de las 

reflexiones más intensas en el de 800 °C. Ello hace suponer la presencia de 

cristalitos de tamaño nanométrico a 600 °C. En estas figuras, las únicas marcas 

o pequeñas barras verticales que se muestran corresponden a las reflexiones 

de la fase ternaria. 

La Tabla 4 muestra la concentración 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 9 (mayor pureza), 

las condiciones básicas de síntesis sol-gel favorecen la formación del 

compuesto. 

TABLA 4 

Concentración de fase en función del pH en las muestras de 
Ba3Li2Ti802o-:< tratadas a 800 °C. 

pH Ba3Li2TÍ802o-x BaTi03 Li2Ti03 
(% 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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Figura 3.16 Comparación de los patrones de las muestras obtenidas a 600 y 800 °C 
pH3. 

Figura 3.17 Comparación de los patrones de las muestras obtenidas a 600 y 800 °C 
pH9. 



En las Tablas 5 y 6 se dan las posiciones atómicas usadas para las otras dos 

fases, así como sus parámetros de red ya refinados. 

TABLA 5 

BaTiC>3 (Simetría Tetragonal, Grupo Espacial P4mm): 
Coordenadas Atómicas Fraccionarias. 

Atom Site X y 2 
Ba 1a 0.0 0.0 0.0 
Ti 1b 0.5 0.5 0.512 

0(1) 1b 0.5 0.5 0.023 
0(2) 2c 0.5 0.0 0.486 

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

TABLA 6 

LÍ2TÍO3 (Simetría Monoclínica, Grupo Espacial C2/c): 
Coordenadas Atómicas Fraccionarias. 

Atom Site X y z 
L id) 46 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 
0(1) 8f 0.141 0.265 0.138 
0(2) 8f 0.102 0.586 0.138 
0(3) 8f 0.138 0.906 0.135 

Parámetros de celda: a=5.077(4), 6=8.759(7), c=9.765(5), p=100.29(7) 

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

aceptablemente, usando la misma estructura ternaria, Ba3LÍ2Ti8O20-x, 



monoclínica que la correspondiente a 800 °C pero obteniendo un tamaño de 

cristal de unos cuantos nanómetros, es decir se utilizaron los mismos 

parámetros cristalinos y se refino el tamaño de cristal. Ello puede considerarse 

una confirmación 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 simbología descrita anteriormente, mostrándose 

sólo las barras correspondientes a la fase ternaria. Los picos agudos en el 

patrón para 600 °C y pH 3, sugieren una mezcla de dos fases con igual simetría 

pero diferente tamaño promedio de cristal. 
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Figura 3.18 Refinamiento Rietveld del Ba3Li2TieO20 obtenidoa pl^-eOO^C. 
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Figura 3.19 Refinamiento Rietveld del Ba3L¡2Ti802oObten¡doa pH9-600°C. 

En la Tabla 7 se muestran, para la fase ternaria, los parámetros de red, 

obtenidos en el refinamiento, así como el tamaño promedio de los cristalitos 

calculado a partir del parámetro refinado que le corresponde, para ambos pH y 

para las temperaturas de tratamiento 600 y 800 °C. 

TABLA 7 

Ba3LÍ2Ti802o-x (Simetría Monoclínica, Grupo Espacial C2/m): 
Parámetros de Celda y Tamaño Promedio de Cristal. 

T 
(°C) 

a 
(nm) 

b 
(nm) 

c 
(nm) 

0 
n 

D 
(nm) 

Ba3Li2Ti802o-x 800 1.51614(4) 0.38962(1) 0.91027(2) 98.666(2) 141(7) 
pH 9 

600 1.453(4) 0.397(1) 0.851(2) 98.8450(2) 2.7(2) 

Ba3LÍ2Ti8O20-x 800 1.51647(6) 0.38955(1) 0.91034(3) 98.694(3) 110(7) 
pH 3 

600 1.599(5) 0.406(1) 0.862(4) 101.8(3) 2.8(3) 



El método para refinamiento de estructuras amorfas requiere de una 

adecuada calibración del instrumento, así como de referencias previas para 

sentar bases sólidas 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 29. Esto produce 

FWHM (del inglés full width at half-maximum, anchura a mitad de la altura) 

enormes, las que difícilmente pueden ser resueltas para retinarse sin una 

correlación importante. 

Recientemente, los métodos 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 parámetros morfológicos 

(microtensiones principalmente, y tamaños de cristal), los cuales son 

deconvolucionados a partir de la información del perfil. En estos primeros 

trabajos, el acercamiento con los datos experimentales suponía que el 

ensanchamiento se debía primordialmente a las microtensiones presentes en la 

muestra. 

Otro punto de vista es utilizado y puede arrojar información más útil en 

casos como éste (el presente), y puede clasificarse como la contraparte del 

método mencionado anteriormente. En éste, se supone que el ensanchamiento 

de las reflexiones se produce gracias a un tamaño muy pequeño de los cristales 

presentes en la muestra (cristalitos), el cual puede igualmente 



deconvolucionarse de la información del perfil. Gracias a que las reflexiones son 

muy anchas, el tamaño de cristal resultante ronda el intervalo de los 

nanómetros, 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 

común que la intensidad relativa del fondo en este tipo de muestras sea muy 

elevada, lo cual puede interferir con algunos parámetros refinados que 

contribuyen a la intensidad (léase atómicos). Por otro lado, el investigador 

experimentado, debe saber acerca del problema que esto implica, además de 

las posibles contribuciones a algunas reflexiones, por lo que debe evitar 

refinarse el fondo con una función polinómica: esto es básico. Lo más común, y 

así se realizó en este trabajo, es refinarlo como una línea recta que aumenta 

con el ángulo 2theta medido. Esto hará la función de línea base, sin 

contribuciones a las reflexiones presentes. 

3.2.5 Análisis Térmico 

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

fresco preparado a pH 3, se observa una primera pérdida en peso en la curva 

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

pérdida de etanol y agua físicamente adsorbida en el sólido, además de que se 



observa un pico endotérmico a 104°C en la curva correspondiente al DTA 

relacionado con dicha pérdida. 

Un pico endotérmico muy notable puede observarse en la curva del 

DTA a una temperatura aproximada de 325°C que es atribuido a la desorción 

de grupos alcoxi residuales de los isopropóxidos de titianio y bario al inicio de la 

deshidroxilación del sólido. Esta atribución 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 -0 presente en el alcóxido. 

Figura 3.20 Termograma del gel obtenido a pH 3: a) Curva DTA, b) Derivada de la 
curva DTA, c) Curva TGA. 

De acuerdo a las etapas del método sol-gel ya descritas, se lleva a cabo 

la formación de enlaces M-OH durante el proceso, lo que indica que los grupos 

hidroxilo se encuentran enlazados químicamente a la red del sólido y por lo 



tanto no se desorben a las temperaturas que normalmente se observan en otros 

compuestos (100-130°C). Es característica de la mayoría de los sólidos 

preparados por el proceso sol-gel, el retener a los grupos OH hasta muy altas 

temperaturas. De hecho, podemos observar que la curva del TGA muestra 

todavía una tendencia a ligeras pérdidas de peso aún después de los 800°C. 

Esto esta en concordancia con la evolución ya mencionada de las bandas 

correspondientes a estos grupos en los espectros FTIR. 

El pequeño pico exotérmico (Figura 3.20) observado a poco más de 

800°C tanto en la curva del DTA (a) como en la derivada de esta curva (b), esta 

relacionado con el proceso de cristalización de la fase, lo cual fue confirmado 

en el difractograma obtenido cuando el gel se calcinó a 800°C. A esta 

temperatura el material se transformó totalmente para dar lugar al compuesto 

cristalino Ba3L¡2TÍ802o por lo que se libera energía al llevar a cabo dicha 

transformación. 

La gráfica del termograma del gel preparado a pH 9 se muestra en la 

Figura 3.21. Una variación de peso del 24% se observa desde la temperatura 

inicial hasta los 700°C lo cual está asociado a la pérdida de agua y etanol 

ocluidos en el gel, así como también al proceso de deshidroxilación. El primer 

pico endotérmico observado a 80°C en la curva del DTA es indicativo de que el 

etanol es desorbido del sólido. 
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Figura 3.21 Termograma del gel obtenido a pH 9 donde se muestran las curvas DTA-
TGA. 

El mecanismo de sustitución nucleofílica que ocurre a pH 9 durante la 

hidrólisis, en el proceso sol-gel, da como resultado la formación de etanol de 

acuerdo a la reacción [ Hubert-Pfalzgraf,1994; Hur ,1998; Murakami, 1999]: 

Hidrólisis M-OR + H 2 0 M-OH + R-OH (3.1) 

Condensación 

M ijJ-O-M +H-OH (3.2) 

l-OH + M-Ó'R -> M-O-M + R-OH (3 3) 



En este caso, la mayoría de los reactivos han reaccionado y muy pocos 

grupos alcóxido son desorbidos a 175°C como lo muestra el pequeño pico 

observado a esta temperatura. El último pico endotérmico observado a 

aproximadamente 480°C es característico del proceso de deshidroxilación, 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 ácido acético, la señal 

atribuida a la desorción de los grupos residuales alcóxido, en la figura 3.20, fue 

observada como un gran pico endotérmico, lo cual es indicativo de que a 

condiciones ácidas, grandes cantidades de estos grupos residuales están 

ocluidos en el gel. La pérdida total de peso para el gel sintetizado a pH ácido 

(35%) fue un 11% mayor que en la del gel preparado a pH 9 con hidróxido 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 transición se presentó 

hasta que la temperatura se eleva a 800°C; de aquí que, podemos decir que el 

compuesto Ba3Li2TÍ8O20 es obtenido a menor temperatura cuando la muestra ha 

sido sintetizada a pH 9. 



Tal consideración fue confirmada mediante el estudio por DRX cuando se 

observaron en el difractograma de la muestra tratada a 600°C (pH 9) picos muy 

pequeños, lo que hacía suponer que la mayor parte del material era anatasa, 

con pequeñas cantidades del compuesto, sin embargo, por el tamaño de cristal 

calculado (nanocristales), mediante los refinamientos por el método Rietveld, 

pudo afirmarse que el compuesto Ba3LÍ2Tis02o se ha formado 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 cálculo de la Eg. 

En las Figuras 3.22 y 3.23 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 energías menores (mayor longitud de onda) que las preparadas a pH 9. El 

ascenso en la absorción inicia aproximadamente a los 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 máximo a 300 nm y luego otro 

máximo alrededor de 210 nm. Esto puede explicarse en base a los resultados 

de los estudios por DRX en polvos, ya que éste reveló la presencia de anatasa 

que no ha reaccionado a esta temperatura (400°C) con los otros óxidos binarios 



(amorfos) para formar la fase ternaria, los cuales pueden ser los responsables 

del segundo máximo presentado en el espectro. 

LONGITUD DE ONDA (nm) 
Figura 3.22 Espectros UV-Vis de titanato de bario y litio sol-gel sintetizado a pH 3 y 
tratado a diferentes temperaturas. 

En la Figura 3.23, de las muestras a pH9, el ascenso en la absorción 

inicia aproximadamente a los 400 nm y se mantiene luego constante a 300 nm, 

este comportamiento es característico de los semiconductores con estructura 

de banda directa y va desde el máximo de la banda de valencia al máximo de la 

banda de conducción. En el caso de este compuesto ternario se hace la 

suposición de una estructura de bandas directa en base a que presenta 

espectros similares a los del TÍO2, del cual está comprobado que presenta una 

estructura de bandas directa [Glassford 1990]. Sin embargo, esta suposición 



estaría sujeta a llevar a cabo posteriormente estudios espectroscópicos de las 

réplicas fonónicas del material, que normalmente se presenta en regiones del 

infrarrojo cercano. 

(A) 400°C 
(B) 600°C 
(C) 800°C 

200 300 400 500 600 

LONGITUD DE ONDA(nm) 

700 

Figura 3.23 Espectros UV-Vis de titanato de bario y litio sol-gel sintetizado a pH 9 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 NH4OH como 

catalizador de hidrólisis en la reacción de gelación, los valores de Eg son 

mayores que en las muestras sintetizadas a pH 3. 



Con el incremento del pH en la solución, la reacción de condensación es 

predominante. Cuando el gel fue preparado a pH 9, es menos hidroxilado y la 

formación de defectos por deshidroxilación (en los tratamientos térmicos) es 

baja [Sánchez, 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 a 

pH de Síntesis 
Temperatura 

400°C 600°C 800°C 

3 3.09 3.14 3.18 

9 3.48 3.44 3.37 

3Unidades\ Eg = 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 T1O2 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 eliminación, casi total, de los grupos OH 

ligados al material. 



3.2.7 Características Texturales 

Las isotermas de adsorción de de los sólidos preparados a diferentes 

condiciones de síntesis, proporcionan información de las características 

texturales de estos materiales (Apéndice F). 

Las Figuras 3.24 y 3.25 muestran las isotermas de adsorción de 

Nitrógeno correspondientes a las muestras sintetizadas a pH 3 y pH 9 

respectivamente. La isoterma ilustrada en la Fig. 3 24 a) pertenece a una 

isoterma tipo IV la cual es característica de adsorbentes porosos con poros en 

el rango de los mesoporos (20-500Á). 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 clasificación de Boer [Lowell,1991] y está 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 lll caracterizadas por bajas interacciones 

adsorbato-adsorbente. La desaparición de la histéresis en el camino de 

desorción, cuando aumenta la temperatura de tratamiento, es debido a la 

disminución de la porosidad [Brinker, 1990] 
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Figura 3.24 Isotermas de adsorción-desorción 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 adsorción-desorción de los catalizadores de titanato de bario 
y litio sol-gel sintetizados a pH 9 y tratados a diferentes temperaturas. 



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 

interacción adsorbato-adsorbente similar a las isotermas del tipo III. La pequeña 

histéresis exhibida en estas curvas denota una baja porosidad en estas 

muestras. Las isotermas resultantes de la adsorción de Nitrógeno con los 

sólidos tratados a 600 y 800°C (Figuras. 3.25c y 3.25d) son también del tipo III 

[Gregg 1982], 

La porosidad, vista como la relación del volumen de los poros abiertos 

con el volumen total del sólido, se desarrolla debido al aumento del 

entrecruzamiento y la formación de los cuellos de botella, cuando la estructura 

reticular del gel se endurece lo suficiente para resistir las fuerzas compresivas 

de la tensión superficial [Ramsay 1986]. 

La clasificación de poros propuesta y oficialmente aceptada por la IUPAC 

[Sonwane, 2000], es la siguiente. 

• Microporos poros menores a 20 A 

• Mesoporos poros entre 20 y 500 A 

• Macroporos poros mayores a 500 A 

En la Tabla 9 se muestran los datos del área específica y el tamaño 

promedio de poro de las muestras calcinadas a 400, 600 y 800°C. El área 

específica disminuye gradualmente con el aumento de temperatura, mientras 



que el tamaño de poro aumenta en las muestras tratadas a 600°C debido a la 

desorción de las sustancias fisisorbidas en el gel durante el proceso de secado. 

Sin embargo, en las muestras tratadas a 800°C el tamaño de poro disminuye 

debido a la contracción de la red, lo cual es confirmado por el tamaño de poro 

medido. Cuando las muestras fueron sintetizadas a pH básico el área específica 

fue relativamente mayor que el de los materiales sintetizados a condiciones 

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

una mayor área específica de 117 m2/g. 

TABLA 9 

Área especifica y tamaño promedio de poro de las muestras sol-gel de titanato 
de bario y litio obtenidas a diferentes pH y tratadas térmicamente. 

Temperatura 
°C 

PH área específica 

BET (m2/g) 

Diámetro promedio 

de poro (Á) 

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 tamaño promedio de poro de las muestras 

preparadas a diferentes pH, parece ser que la síntesis a condiciones ácidas 



facilita la formación de poros grandes. Sin embargo, el análisis de la distribución 

de tamaño de poro, por medio del método BJH (Apéndice F), indica que las 

muestras sintetizadas a condiciones básicas exhiben distribuciones bimodales 

(Figura 3.26), una de las cuales tiende hacia el rango de los macroporos 

(mayores a 500 Á), es decir, hay un buen número de poros grandes en esta 

muestra que con el método empleado (BJH) ya no es posible medir y que 

harían cambiar los valores de tamaño promedio de poro a un número mayor. 

De hecho, esta es la razón por la cual el valor del diámetro promedio de poro 

del sólido tratado a 600°C-pH9 no se reporta en la Tabla 2, sin embargo el valor 

aproximado, calculado visualmente a partir de la Figura (3.26), sería alrededor 

de 200 Á pero no es confiable. 

Diámetro de poro (A) 

Figura 3.26 Distribución de tamaño de poro del titanato de bario y litio sintetizado a pH 
9 y tratado a 600°C. 



En las muestras preparadas a pH ácido la distribución permanece en el 

rango de los mesoporos (menor tamaño) exhibiendo una distribución 

monomodal (Figura 3.27), lo que indica que en general todos los poros de estas 

muestras caen dentro del mismo rango y el tamaño promedio es representativo 

de mesoporos. Este comportamiento es atribuido al hecho de que la hidrólisis 

ácida en el método Sol-gel facilita la formación de poros pequeños y las 

condiciones básicas la de poros grandes [González, 1997]. 

Diámetro de poro (A) 

Figura 3.27 Distribución de tamaño de poro del titanato de bario y litio sintetizado a 
pH 3 y calcinado a 600°C. 



3.3 ESTUDIOS CATALÍTICOS Y FOTOCATALÍTICOS 

3.3.1 Descomposición de 2-Propanol. Estudio catalítico para /a 

determinación de sitios ácidos/básicos en ios sólidos. 

Además de sus propiedades texturales y morfológicas, las 

características de un catalizador dependen también de los sitos ácidos o 

básicos de su superficie. Las propiedades ácido-básicas de un sólido juegan un 

papel muy importante en el fenómeno adsorción-desorción dentro del campo 

de la catálisis; particularmente en la fotocatálisis donde un compuesto 

semiconductor es usado en un sistema líquido-sólido y el fenómeno de 

adsorción así como las propiedades ácido base del catalizador son muy 

importantes. 

Una de las técnicas más útiles para caracterizar los sitios ácido-básicos 

en un sólido, es la desorción a temperatura programada (TPD) de CO2 y NH3. 

Sin embargo, el uso de la reacción de descomposición de 2-propanol y otros 

alcoholes como prueba de sitios ácido-básicos es ampliamente reportada 

[Wang J.A.a) 1999, Wang JA. b ) 1999, Luy 1986, Gervasini 1991, Lópezaí1992, 

Portillo, 1996], La deshidratación del 2-propanol a propeno es proporcional a 

los sitios ácidos del catalizador, mientras que la deshidrogenación hacia 

acetona indica la naturaleza básica del sólido [Tanabe,1989], 



Reacción de deshidratación: 

( C H 3 ) 2 C H O H C H 3 C H = C H 2 + H 2 0 

Reacción de deshidrogenación: O 
II 

( C H 3 ) 2 C H O H C H 3 - C - C H 3 + H 2 

Cálculo de Actividad Específica 

La actividad específica es llamada también velocidad de la reacción (V) y 

se define como los moles de reactivo transformados por segundo y por gramo 

de catalizador. La velocidad de la reacción está determinada por el porcentaje 

de conversión total de la reacción (%Ct), definido como la concentración total 

del reactivo que pasa por la superficie del catalizador menos la concentración 

de los productos formados en la reacción; y por los parámetros experimentales 

de trabajo como el flujo (F), la presión de vapor del reactivo (Pv), la masa del 

catalizador (m) y la temperatura de reacción (T). Los resultados son expresados 

a condiciones normales de presión y temperatura (P= 760 mmHg, T=273 K). La 

siguiente ecuación es utilizada parar calcular la actividad específica: 

V = F Pv 1000 273 %C7 

22400 * 7 6 0 m T * 100 
T ( 3 . 4 ) 



Cálculo de Selectividad (Se) 

La determinación de la selectividad es uno de los parámetros de mayor 

importancia que se consideran para un catalizador. Su determinación permite 

hacer hipótesis sobre el mecanismo de reacción del sistema catalítico. 

Termodinàmicamente una reacción química tiene la posibilidad de seguir varias 

direcciones y el catalizador posee la capacidad de activar y orientar la reacción 

química hacia la formación de un producto en particular. La selectividad se 

calcula a partir de la cantidad de un producto determinado en relación al total de 

reactivo transformado, es decir: 

%C 
%Se, = ' xlOO (3.5) 

' %CT
 K ' 

Donde: 

%C, = porcentaje de conversión del producto i obtenido del 
cromatograma 

%C r = porcentaje de conversión total 

%Se,s porcentaje de selectividad del compuesto i 

Cálculo de la Constante de Autodesactivación (Kd) 

La desactivación de los catalizadores, o disminución de su actividad 

catalítica, se presenta cuando se depositan sobre los sitios activos del 

catalizador partículas extrañas inhibidoras. De acuerdo a su procedencia, 



podemos clasificar a los venenos como: impurezas envenenates, las cuales 

pueden estar presentes en los reactivos o en el catalizador mismo; y 

autodesactivadores. La ecuación para calcular la autodesactivación del 

catalizador está dada por: 

C°C; =1 + Kdt (3.6) 

Donde: C0= Conversión inicial 

C, = Conversión al tiempo i 

K d - Constate de autodesactivación 

/ = tiempo 

Al trazar un gráfico de CyC, vs. t, se obtiene una recta cuya pendiente es 

igual a Kd„ lo cual nos permite visualizar las diferencias en cuanto a la 

resistencia a la autodesactivación de los diferentes catalizadores. A 

continuación se presentan los resultados de estos cálculos. 

Las Tabla 10 muestra la selectividad de la descomposición 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 reacción que va de 5.1 a 3.9 (107 

mol/g x s) a medida que aumenta la temperatura de calcinación, mientras que la 

selectividad hacia los productos es mantenida en el mismo orden (89-85% vs. 



11-15% propeno y acetona, respectivamente). La velocidad de la reacción 

disminuye cuando los catalizadores a pH 3 son tratados a altas temperaturas 

debido al área específica baja. 

TABLA 10 

Conversión y selectividad en la descomposición 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 calcinación propeno acetona (mol/gxs) 10 7 A utodesactivación 

°C Kd (10') 

pH 3 pH 9 pH 3 p H 9 pH 3 p H 9 pH 3 pH 9 

200 87.17 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 91.42 86.42 8.57 13.57 3.97 8.47 2.7 8.2 
800 85.21 94.47 14.76 5.52 3.95 2.01 1.3 1.7 

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 más alta velocidad (8.47mol/gxs) debido a la presencia 

nanocristalina del compuesto, pero el valor elevado de Kd (8.2 x 104) indica que 

este sólido es menos estable a la autodesactivación. Esta desactivación del 

catalizador se presenta por envenenamiento debido a residuos de carbón que 

se depositan en los sitios activos del catalizador. 



La disminución de la selectividad hacia acetona, con la muestra pH9-

800°C es consecuencia del bajo grado de hidroxilación de este sólido. La 

reacción de descomposición del 2-propanol forma moléculas de agua como 

producto de la deshidratación y reportes previosindican que el agua inhibe esta 

reacción [Portillo 1996], El agua formada durante la deshidratación si es 

adsorbida en la superficie del catalizador, favorece la selectividad hacia acetona 

(Wang J.A.a) 1999), por lo que en el sólido con pocos hidroxilos como centros de 

adsorción, se aprecia una disminución en la reacción de deshidrogenación. 

El TÍO2 ha sido generalmente reportado como un sólido con propiedades 

ácidas [Tanabe,1989], sin embargo, en el caso de este compuesto ternario, el 

proceso sol-gel permite la permanencia de grupos OH en la red, y la presencia 

del bario y litio proporcionan propiedades ácido-básicas al material. 

3.3.2 Degradación de 2,4-Dinitroanilina 

La actividad fotocatalítica de las muestras fue estudiada usando como 

reacción de prueba la descomposición de 2,4-dinitroanilina en presencia de 

peróxido de hidrógeno como iniciador de radicales OH' a temperatura ambiente. 

Este compuesto orgánico tóxico es utilizado en la industria textil y es peligroso 

para el ambiente acuático [Kemi,1997], Pocos estudios de la degradación 



fotocatalítica de este compuesto han sido realizados [López 2001(a), López 

2001(b)]. 

La 2,4-dinitroanilina es una base muy débil, y al igual que todas las 

aminas, en medios ácidos está en forma de sales (Fig.3.28), y en medios 

básicos se reconvierten con facilidad a aminas libres. 

NH2 NH-
N 0 2 

H"1 
N02 

OH" 
NO2 NO2 

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

En la Figura 3.29 se presenta el espectro de absorción UV-Vis de 2,4-

dinitroanilina a diferentes tiempos de reacción. En esta gráfica se puede 

observar una disminución en la intensidad de las bandas de absorción a 346nm 

y 262nm, dichas bandas disminuyen gradualmente con el tiempo hasta que 

desaparecen completamente, lo cual es indicativo de que la descomposición del 

compuesto orgánico es completa. 
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Figura 3.29 Espectro UV-Vis de la evolución de la banda de absorción a 346 nm de 
2,4-dinitroanilina. 

La evolución de la concentración del sustrato en función del tiempo con 

los catalizadores preparados a diferentes pH y tratados térmicamente es 

mostrada en las Figuras, 3.30 y 3.31. 

o 
o 
o 

pH 3-400 
PH3-600 
PH3-800 

200 

TIME (min) 

Figura 3.30 Evolución en función del tiempo de la degradación de 2,4 dinitroanilina con 
catalizadores de titanato de bario y litio sol-gel sintetizados a pH 3 y tratados a 
diferentes temperaturas. 



En la Figura 3.30 se puede apreciar que la eficiencia fotocatalítica es 

mayor con el catalizador obtenido a 800°C, mientras que el sólido tratado a 

400°C es menos eficiente. Debe considerarse que a 400°C, según los estudios 

de DRX, todavía no se ha formado la estructura del compuesto Ba3LÍ2TÍ802o. 

Un comportamiento semejante se puede observar en la Figura 3.31, sin 

embargo, de acuerdo a las gráficas obtenidas, la eficiencia fotocatalítica parece 

ser ligeramente mejor con las muestras preparadas a pH 9 tratadas a 600 y 

800°C, lo cual será confirmado a continuación, con el cálculo de los parámetros 

cinéticos. 

T I M E (min) 

Figura 3.31 Evolución en función del tiempo de la degradación de 2,4 dinitroanilina con 
catalizadores de titanato de bario y litio sol-gel sintetizados a pH 9 y tratados a 
diferentes temperaturas . 



Para evaluar los parámetros cinéticos de la reacción se aplicó el modelo 

de Langmuir-Hinshelwood usando la ecuación para reacciones fotocatalíticas 

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

_ydC _ mAkfaC 

dt ~ 1 + k2C <3-7) 

donde Ves el volumen del líquido, C la concentración del sustrato, f el tiempo, 

m la masa del catalizador, A los sitios de adsorción por g/cat, /c-i la constante de 

velocidad aparente y /c2 la constante de adsorción aparente. Integrando desde t 

= 0 a t = i y para la concentración inicial C0 a la C¡ concentración a un 

determinado tiempo, tenemos: 

Co 
ln 

C (3.8) Co-C V(Co - C) 

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

t i 2 = 

/0.693 Co N 
+ 

2¿, j 
mA 
V 

(3.9) 

Los valores de k h k2, kik2 (reactividad aparente) y t i /2 (tiempo de vida 

media aparente) con los catalizadores obtenidos a diferentes temperaturas en la 

descomposición 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 sólido: 



a mayor valor de kif<2 y consecuentemente, menor ti/z, mejor es la eficiencia del 

catalizador en la reacción de degradación. 
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Figura 3.32 Modelo de Langmuir-Hinshelwood para la determinación de los parámetros 
cinéticos en la descomposición 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 reacciones fotocatalíticas 
heterogéneas en la descomposición de 2,4 dinitroanilina con catalizadores de titanato 
de bario y litio sol-gel sintetizados a pH 9. 



TABLA 11 

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

pH de 
síntesis 

Temperatura 
de calcinación 

(°C) 

Constante de 
velocidad 
aparente 

ki (106) min1 

Constante 
de 

adsorción 
k2 M~1 

Reactividad 
aparente 

k ik2 

min1M~1 

tl/2 

(min) 

3 400 9.4 4115 0.039 44 

3 600 4 3 4 1220 0.053 33 

3 800 ' 7.1 9300 0.066 26 

9 400 15.2 2117 0.032 54 

9 600 40.7 1762 0.072 24 

9 800 3 5 4 1744 0.062 28 

La actividad expresada como Un para los catalizadores preparados a pH 

3 indican que la degradación es favorecida con las muestra tratada a 800°C (t-w2 

=26 min). De acuerdo al elevado valor de f<2se puede decir que la capacidad de 

adsorción de este catalizador es favorecida debido al grado de hidroxilación del 

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

como centros de adsorción. A esta temperatura (800°C), según los estudios de 

difracción de rayos X, la estructura cristalina del Ba3Li2Ti802o ya se formó. 

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

muestras calcinadas a 600 y 800 °C (t-w2= 24 y 28 minutos, respectivamente). A 

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

cristalina que a condiciones ácidas, sin embargo, ésta ha perdido casi todos los 



grupos hidroxilo causando un diferente grado de formación de defectos tipo 

vacancias de oxígeno. En esta muestra la formación de defectos puede ocurrir 

por dos diferentes mecanismos: 

a) Uno de ellos debido al proceso de deshidroxilación : 

2OH ->H20 + V(r>2 +e +02~ 

b) y el otro, es debido a la desorción de oxígeno de la superficie; la formación 

de vacancias de oxígeno es dada por la notación de Kroger-Vink 

[Serpone,1989] 

0 0 ^ V 0 + 2:b + \ 0 7 

Los defectos en un óxido semiconductor están íntimamente asociados a 

las propiedades electrónicas y fotocatalíticas. De acuerdo al valor calculado 

para k-¡, en esta muestra (pH9-800°C) la transferencia electrónica es favorecida 

y de aquí que muestre una buena actividad en la descomposición de la 

molécula aromática. Sin embargo, la capacidad de adsorción es baja debido a 

la sinterización del material que se ha llevado a cabo por el tratamiento térmico. 

Por lo tanto, la combinación de la constante de velocidad aparente (ki) y la 

constante de adsorción aparente (A2), da como resultado una reactividad 

aparente similar (0.066 y 0.062) para el compuesto Ba3Ü2T¡8O20 obtenido a 

800°C en las dos condiciones de síntesis. 

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

600°C, la actividad expresada como t1/2 es cercana a la calculada para las 



muestras tratadas a 800°C. Trabajos previos en la síntesis por sol-gel de TÍO2 

[Bokhimi, 1995] señalaron que a pH3 y pH 9 la anatasa está presente con 

pequeños porcentajes de rutilo cuando las muestras son calcinadas a bajas 

temperaturas (200-600°C). A temperaturas superiores a 600°C el pH ácido 

estabiliza el rutilo, mientras que a pH 9 se estabiliza la anatasa. En este trabajo, 

al aumentar la temperatura, se forma anatasa y títanato de bario y finalmente 

Ba3Ü2T¡802o- Investigaciones reportadas en la fotodeg rada ció n catalítica de 

diferentes compuestos orgánicos en agua, mostraron que la anatasa es más 

activa que la fase de rutilo [Ding,2000]. A 600°C (pH 9) hay una formación 

incipiente del compuesto Ba3Li2TÍ802o- A esta temperatura la fase está dispersa 

en pequeñas cantidades de anatasa y la actividad catalítica se favorece. 

Bajo las mismas condiciones experimentales, fue llevada a cabo la 

degradación de 2,4 dinitroanilina usando como catalizador el T i0 2 Degussa P-

25, el cual posee un área específica de 60 m2/g y una Eg de 3.2eV. Los 

parámetros cinéticos calculados en esta reacción se muestran en la Tabla 12. 

TABLA 12 

Resultados del modelo Langmuír-Hinshelwood para le degradación de 
2,4-dinitroanilina con T¡C>2-Degussa-P25 

Catalizador Constante de 
velocidad aparente 

ki ( 10"s) min1 

Constante de 
adsorción 

k2 JW1 

Reactividad 
aparente 

kik2 min1M1 

t i 12 
(min) 

TiC>2-Deg-P25 4.32 8807.8 0.038 45.6 



De acuerdo a estos resultados podemos decir que la actividad de la 

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 síntesis a pH 3, donde según 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 (t1/2 = 44 min) se debe a la presencia de la anatasa 

que 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 titania a 600°C a nivel nanométrico, y completamente cristalina a 

800°C, ésta presenta mayor actividad (ti/2 = 26-28 min) que el T i 0 2 . 

La explicación para el mejor comportamiento del compuesto 

Ba3LÍ2Ti802o, respecto al de la titania, la podemos encontrar haciendo la 

relación estructura-propiedad en base al proceso fotocatalítico. Ha sido muy 

bien establecido, por diferentes métodos (Resonancia electrónica de espin, 

Fotolisis con reflectancia difusa) que los pares electrón-hueco producidos por 

excitación de los óxidos semiconductores da como resultado la formación de 

radicales hidroxi (HO*) y superóxido (02
% ) en presencia de oxígeno, además 

de superóxido protonado(//<92~) y peróxido de hidrógeno ( / / 2 0 2 ) , en presencia 

de agua líquida.[Pichat, 1997], de acuerdo a las siguientes reacciones: 



Reacciones primarias 

h+ +H20->H0* + H-

h+ + OH -» HO' 

Oxidación (3.10) 

(3.11) 

e~ + o2 o; 

e~ +02 +H+ //O/ 

Reacciones secundarías 

Reducción 

Reacciones terciarias 

HOJ +HO,' -+H.0, 

o; + ho: ho; + o, 

+ / r 

+e~ HO' +0H' 

H202 +h+ HO'2+H+ 

(3-12) 

(3-13) 

(3.14) 

(3-15) 

(3.16) 

(3-17) 

(3.18) 

H70,+hu-+2H0' (3.19) 

Debido a que en estos experimentos se añadió H2O2 a la solución de 2,4 

dinitroanilina como iniciadora de los radicales hidroxilo, las reacciones más 

probables son la 3.13 y 3.18, además de las que se llevan a cabo por la 

interacción del hueco y el electrón con el agua de la solución, tales como las 

ecuaciones 3.10 y 3.11. El agua, de naturaleza polar y el peróxido de hidrógeno 



muy polar con fuertes puentes de hidrógeno, son fácilmente adsorbidos en la 

superficie del sólido. 

El efecto del peróxido de hidrógeno en la eficiencia de la degradación 

fotocatalítica de sustratos orgánicos en partículas 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 Ba3Li2TÍ802o están muy distorsionados debido a la 

presencia del bario, las longitudes del enlace T i -0 son muy grandes (1.805 a 

2.207 Á), lo cual ocasiona un momento dipolar mayor que es favorable para la 

eficiencia de la separación de las cargas fotoexcitadas [Kohno 1998], Además, 

este momento dipolar favorece también la atracción de las sustancias polares 

que rodean al sólido para ser adsorbidas. En el caso del TÍO2 los octaedros 

sólo están ligeramente distorsionados y puede haber recombinación hueco-

electrón lo cual afecta el proceso fotocatalítico. 

La degradación del compuesto orgánico sucede, en este caso, 

indirectamente, mediante la acción de los radicales HO\ y HO' producidos. 

C6H3NH2(NO,)2 + HO¡ -> HO• C6H3NH2(N02)2 C02 + fí20 + HNO3 
i n t e r m e d i a r i o s 



3.3.2.1 Efecto del pH de la solución en la degradación fotocatalítica 

de 2,4-dinitroanilina. 

Una característica común de ias reacciones foto catalíticas con polvos 

semiconductores, es la dependencia de la velocidad de la reacción con el pH de 

la solución. En la Figura 3.34 se presenta una gráfica del cambio en la 

concentración de 2, 4-dinitroanilina respecto al tiempo a 3 diferentes pH de la 

solución, usando como catalizador el compuesto Ba3Li2TisO20. Para esta prueba 

se eligió el compuesto sintetizado a pH 9 ya que la relación de sitios ácidos y 

básicos es muy semejante a la del sólido obtenido a pH 3. 

De aquí, se puede observar que a pH ácido y neutro (3 y 7), el 

comportamiento del catalizador es muy semejante, mientras que a un pH más 

elevado es un poco más lenta la reacción. 

Tiempo (min) 

Figura 3.34 Evolución de la concentración en función del tiempo en la descomposición 
de 2,4 dinitroanilina a diferentes pH de la solución con el catalizador Ba3Li2T¡8O20-



Los cambios de pH en la solución con respecto a este catalizador causan 

un menor efecto en la velocidad de degradación. Por otra parte, al realizar los 

experimentos, bajo las mismas condiciones de reacción, pero usando como 

catalizador el TÍO2 Degussa P-25, podemos observar (Figura 3.35) que el pH 

básico de la solución retarda enormemente la velocidad de degradación ya que 

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

2,4-dinitroanilina. 
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Figura 3.35 Evolución de la concentración en función del tiempo en la descomposición 
de 2,4 dinitroanilína a diferente pH de la solución con el catalizador Ti02 Degussa. 
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Investigaciones previas sobre el efecto del pH de la solución en la 

actividad fotocatalítica del TÍO2 indican que el proceso fotocatalítico es 

fuertemente dependiente del pH. El punto isoeléctrico de este compuesto en 

agua es aproximadamente a pH=6, por lo cual es de esperarse que a un pH 

menor la superficie del sólido esté cargada positivamente y a un pH elevado 

esté cargada negativamente [Fox 1993, Augugliaro1988]. Por lo tanto, el medio 

ácido favorece la adsorción del sustrato, mientras que el medio básico provoca 

una repulsión entre la amina y la superficie del catalizador para el TÍO2. 

También hay que recordar que el T i0 2 posee una mayor concentración de sitios 

ácidos, que pueden ¡nteraccionarcon los grupos hidroxilo de la solución básica, 

lo cual provoca un bloqueo de éstos sitios para llevar a cabo la adsorción de los 

compuestos a degradar. 

Respecto al comportamiento ácido-base del Ba3Li2Ti802o se debe tomar 

en cuenta que posee tanto sitios ácidos como básicos, de acuerdo a los 

estudios realizados en este mismo trabajo (descomposición del 2-propanol), lo 

que posiblemente permita que las variaciones de pH en la solución y el 

consecuente efecto en la carga de la superficie del sólido no afecte tanto la 

velocidad de la reacción y que sitios ácidos y/o básicos estén libres para 

adsorber a la amina ya sea que ésta se encuentre en forma protonada o como 

amina libre. 



3.3.3.- Degradación de fenol 

El fenol es uno de los contaminantes más comunes y refractarios 

presentes en aguas residuales industriales. Su elevada estabilidad y solubilidad 

en agua son la principal razón del por qué la degradación de este compuesto a 

niveles no peligrosos (0.5-1.0 mg/L) es un proceso muy difícil. En este trabajo 

se llevó a cabo la degradación fotocatalítica de fenol con el compuesto 

Ba3Ü2T¡8O20 por sol-gel y el sintetizado por reacción del estado sólido. 

De las muestras sintetizadas por sol-gel se eligieron como catalizadores 

los materiales obtenidos a 600 y 800°C debido a que son los que presentan la 

formación de la fase ternaria, de acuerdo a los estudios de difracción de rayos 

X. Para comparar los resultados de la actividad fotocatalítica de estos 

materiales, también se usó el T i0 2 Degussa P-25 como catalizador. 

En la Figura 3.36 se muestra la evolución de la concentración del fenol 

degradado en función 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 , 

así como también con el catalizador sintetizado por reacción del estado sólido. 
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Figura 3.36 Evolución de la concentración en función del tiempo en la descomposición 
de fenol con Ba3Li2Tig02o obtenido por sol-gel a diferentes condiciones de pH y por 
estado sólido. 

El proceso de degradación, presenta una cinética de primer orden 

respecto a la concentración de fenol expresada por la ecuación [Okamoto1985, 

Augugliaro 1988, Matos 1998]: 

donde k es la constante de descomposición de primer orden y C es la 

concentración del soluto. 

Por integración, la expresión se convierte en: 

donde C y C 0 es la concentración de soluto al tiempo f y 0 respectivamente. 

El tiempo de vida media para la reacción, está dado por: 

-dC/dt = k C (3.20) 

lnC= lnCn-kt (3.21) 

U/2= 0.693 
k 

(3.22) 
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Figura 3.37. Gráfica para determinar los parámetros cinéticos en la Reacción de 
degradación de fenol con los diferentes catalizadores de titanato de bario y litio. 

La Tabla 13 muestra los valores de la constante de velocidad k i y 

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

3.37 

TABLA 13 

Parámetros cinéticos de la degradación de fenol con los diferentes 
catalizadores 

Muestra Temperatura °C Area Específica 
m2/g min1 (hrs) 

Ba3L¡2T¡8O20 PH9 600 38.08 5.59E-04 20.66 

Ba3U2Ti8O20 PH9 800 6.17 6.44E-04 17.93 

Ba3LÍ2Ti802o pH3 600 49.30 3.77E-04 30.64 

Ba3Li2Ti802o pH3 800 9.37 3.04E-04 38.0 

Ba3Li2T¡8O20 
Estado Sólido 

1100 0.5 4.07E-04 28.38 

TÍO2 Degussa P-25 - 60.0 2.88E-02 0.40 



De los resultados mostrados en la Tabla 12 podemos observar que, bajo 

las condiciones establecidas, la titania Degussa presenta una actividad 

fotocatalitica mayor. Los parámetros de estos experimentos para la reacción de 

degradación (pH de la solución, cantidad de catalizador, concentración de fenol, 

intensidad de la radiación, etc) fueron establecidos en base al comportamiento 

del T i 0 2 frente al fenol [Herrmann,1999], sin embargo, no se han realizado 

estudios que demuestren que éstos mismos parámetros son los óptimos para el 

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

las muestras de BaaL^TigC^o, es que el método de obtención y la temperatura 

de tratamiento de los sólidos afectan el comportamiento de estos materiales 

como catalizadores; de hecho, la muestra sintetizada a pH 9 presenta mejor 

actividad catalítica respecto a la sintetizada a pH 3. La actividad del catalizador 

obtenido por reacción del estado sólido 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 obtención por reacción del estado sólido requiere de 

temperaturas muy elevadas que producen en el material un alto grado de 

sinterización y una consecuente área superficial baja (0.47 m2/g), sin embargo, 

el valor calculado de Eg para este sólido es mucho menor lo que indica que 

éste material puede ser activado con relativamente menor energía. Podemos 

asumir que el método de síntesis causa diferente número, tipo y fuerza de los 

sitios activos del material. 



3.3.3.1 Estudio de los intermediarios de reacción 

Debido a que las reacciones fotocatalíticas, generalmente son llevadas a 

cabo en solución acuosa, el agua puede ser oxidada para formar radicales *OH 

por los huecos positivos fotogenerados en el catalizador y entonces reaccionar 

con los compuestos orgánicos para formar especies oxidadas o los productos 

de la descomposición, por lo cual, la degradación del compuesto orgánico 

sucede indirectamente. Otro posible proceso es la oxidación directa de los 

compuestos orgánicos en la superficie del sóido por los huecos fotoproducidos. 

El resultado del análisis de los productos de reacción puede dar información 

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

1998, Chiron 2000], 

Por otro lado, la oxidación parcial de los compuestos orgánicos a 

degradar, es de gran importancia en el campo de la fotocatálisis si éste método 

se va a usar en el tratamiento de agua, ya que algunos compuestos 

parcialmente oxidados pueden resultar más tóxicos que los contaminantes 

iniciales [Matthews 1986]. De aquí, la importancia de monitorear los 

intermediarios formados durante la reacción. De acuerdo a reportes previos en 

la degradación de Fenol con TÍO2 [Okamoto 1985, Augugliaro 1988, Matos 

1998, Leyva 1998,], los intermediarios que se pueden formar son quinonas y 

ácidos carboxílicos; sin embargo, la formación de estos productos depende de 

las condiciones experimentales a las que se lleva acabo la reacción. 



El siguiente mecanismo, ha sido propuesto en los pasos iniciales de la 

fotocatálisis [Okamoto, 1985], 

Catalizador +e~ °2(a}
 > O:' ^ ¿OOH O7 r OOhT+02 

H20(g) H~ 

'OH 

o-

H202 

\ i / 
'OH 

hv 

Del cual podemos observar que la presencia de oxígeno es determinante 

en la producción de radicales 'OH. El efecto del oxígeno molecular es, 

principalmente, actuar como una eficiente trampa de electrones de la banda de 

conducción, suprimiendo la recombinación hueco-electrón, aunque también 

actúa como oxidante. Sin embargo, es fundamental la capacidad de adsorción 

que posea el sólido por el oxígeno; si el material tiene una baja capacidad para 

adsorberlo, la fotoactívidad se ve afectada negativamente. 

Por otro lado, el pH de la solución y la naturaleza de la sustancia a 

degradar influyen en el proceso de adsorción tanto del oxígeno como del 

sustrato. De acuerdo a los resultados obtenidos en la degradación de fenol, el 

TÍO2 adsorbe de manera más eficiente al oxígeno y al sustrato en las 

condiciones a las que se llevaron a cabo las reacciones de descomposición. 



En el caso del compuesto Ba3LÍ2TÍ8O20, quedó de manifiesto que la 

adsorción por el fenol es baja, cuando se puso en contacto el sólido con la 

solución y se dejó en agitación en la oscuridad por un tiempo de 90 minutos. 

Se midió la concentración de fenol después de dicho tiempo y ésta disminuyó 

sólo un 0.5%. Cuando se realizó la misma prueba con el TÍO2 el porcentaje que 

disminuyó por adsorción fue del 6%. 

Los productos de la reacción de descomposición de fenol varían según el 

catalizador utilizado. De los posibles intermediarios formados durante esta 

reacción (Kawai, en Serpone 1989) se inyectaron 3 estándares (Ac. Mucónico, 

Hidroquinona y Catecol) en el cromatógrafo de líquidos de alta resolución 

(HPLC). Se obtuvieron los cromatogramas que se muestran en la Figura 3.38 

donde se indica el tiempo de retención correspondiente a cada uno de ellos. 

Figura 3.38 Cromatogramas de los estándares usados para la detección de 
intermediarios, durante la degradación de fenol. 



Cuando la degradación se llevó a cabo con el titanato de bario y litio, los 

intermediarios formados fueron principalmente hidroquinona y ácido mucónico. 

Otros picos a tiempos de retención muy cortos que pueden ser atribuidos a 

productos muy polares, como aldehidos o ácidos carboxílicos, fueron obtenidos 

pero no fueron identificados. 

En las figuras 3.39 y 3.40 se muestra la evolución del fenol y los 

intermediarios formados a diferentes tiempos cuando la degradación se llevó a 

cabo con los catalizadores preparados a pH3 y pH9 tratados térmicamente a 

600°C. Estos datos fueron obtenidos a partir de los cromatogramas registrados 

en la cromatografía de líquidos de alta resolución de muestras de la solución 

tomadas a diferentes tiempos de reacción. Un filtro Millipore (Millar 0.45 |jm) fue 

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

cromatógrafo. 

TIEMPO (min) 

Figura 3.39 Variación de los productos de la reacción de descomposición 
de fenol con el catalizador obtenido a pH 3 y tratado a 600°C. 
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Figura 3.40 Variación de los productos de la reacción de descomposición de fenol con 
el catalizador obtenido a pH 9 y tratado a 600°C. 

En estas gráficas podemos observar que conforme disminuye la 

concentración de fenol se presentan, en principio, pequeñas cantidades de 

hidroquinona y mayores concentraciones del ácido carboxílico, lo que hace 

suponer que se forma la quinona y ésta inmediatamente es degradada a la 

formación del ácido. 

Con los catalizadores tratados a 800°C (Figuras 3.41 y 3.42) podemos 

observar un comportamiento similar. Sin embargo, en la degradación con el 

catalizador tratado a pH 3 se puede apreciar la presencia de catecol en 

pequeñas cantidades que no se observa con el catalizador obtenido a pH 9. 



Hidroquinona 
Ac mucón co 
I r te rm no ident i f icado 
Cate col 
Fenol 

150 200 250 

Tiempo (min) 

400 

Figura 3.41 Variación de los productos de la reacción de descomposición de fenol con 
el catalizador obtenido a pH 3 y tratado a 800°C 
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Figura 3.42 Variación de los productos de la reacción de descomposición de fenol con 
el catalizador obtenido a pH 9 y tratado a 800°C. 



La formación de estos intermediarios nos indica que la degradación en 

este caso, sucede indirectamente por los radicales «OH formados únicamente 

de la interacción del hueco y el electrón con el agua adsorbida. Ha sido 

demostrado que los radicales "OH son especialmente eficientes en la 

destrucción de contaminantes aromáticos (Herrmann 2001), como a 

continuación se indica: 

Sin embargo, la transformación de los intermediarios, y en general la 

degradación del fenol con estos catalizadores, es lenta. La producción de 

radicales •OH no es lo suficientemente rápida para llevar a cabo dichas 

transformaciones. 

La Figura 3.43 muestra la evolución del fenol y los intermediarios 

formados a diferentes tiempos durante la reacción de degradación cuando ésta 

se llevó a cabo con el catalizador sintetizado por Reacción del estado sólido. 

Puede observarse que la transformación es muy semejante a la que sucede con 

las muestras obtenidas por sol-gel ya que el catalizador posee la misma 

estructura, la diferencia está en la velocidad con que sucede la reacción la cual 

ya fue discutida en la sección anterior (3.3.3 tabla 12). 

OH OH 

Productos 



Hidroquinona 
Ac Muconico 
Irt'errn no identificado 
Fenol 

150 200 250 

TIEMPO (min) 

Figura 3.43 Variación de los productos de la reacción de descomposición de fenol con 
el catalizador obtenido por Reacción del estado sólido. 

En la degradación de fenol con el TÍO2 (Figura 3.44) sólo fue detectada la 

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

degradación es la oxidación directa del compuesto orgánico en la superficie 

por los huecos foto producidos y la subsecuente y rápida oxidación de los 

intermediarios por los radicales »OH formados. [Okamoto 1985], 
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Figura 3.44 Variación de los productos de la reacción de descomposición de fenol 
con el Ti02 Degussa-P25 como catalizador. 

3.3.4 Combustión De Metano 

La combustión catalítica (Apéndice A), es uno de los procesos 

industriales más utilizado para el abatimiento de la contaminación. Este proceso 

catalítico puede reducir drásticamente la temperatura requerida para una 

completa combustión comparada con los procesos térmicos [Pecchi1998]. 

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

en el proceso catalítico la temperatura para una completa descomposición de 

compuestos orgánicos, es menor a los 800°C. 



Las actividades de los catalizadores sol-gel, para la oxidación de metano 

bajo condiciones estequiométricas (CH4:02 = 1:2 molar), fueron medidas en 

función de la temperatura hasta la combustión completa. Los resultados se 

muestran en la Figura 3.45 donde se obtienen las típicas 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 reacción comienza a los 

500°C aproximadamente, luego la conversión se incrementa conforme se 

aumenta la temperatura y a elevadas temperaturas la pendiente de la curva 

disminuye hasta alcanzar la conversión completa. 

T,°C 

Figura 3.45 Actividad catalítica en la combustión de metano, de los catalizadores: (O) 
Ti 0 2 Degussa, (•)Ba3L¡2Ti802o, pH3 600°C (•)Ba3Li2Ti802o, pH9 600CC 
(A)Ba3Li2Ti8O20, pH3 800°C (•)Ba3Li2TÍ8O20, pH9 800°C. 



La temperatura de ignición (Ti50), definida como la temperatura requerida 

para obtener el 50% de conversión de metano, es mostrada en la Tabla 14. 

Aquí se pueden apreciar significativas diferencias. La alta actividad deí 

catalizador preparado a pH 9-600°C puede ser explicada considerando el área 

específica mayor, y el tamaño de cristalito de la fase ternaria en el intervalo de 

los nanocristales. 

TABLA 14 

Área específica, tamaño promedio de poro y actividad catalítica en 
la combustión de metano expresada como Temperatura de ignición (Ti50) 

Catalizador 
S B E T 

m 2 g 1 

Tamaño promedio 

de poro, nm 

T.bO • 1 1 

°C 

Ba3Li2Ti8O20,pH 3 600°C 38 2 4 650 

Ba 3 Li 2 Tí 8 02o,pH 9 600°C 4 9 — 576 

Ba3L¡2Ti8O20,pH 3 800°C 6 9.3 762 

Ba3Li?Ti802o,pH 9 800ÜC 9 7.6 764 

Ti02 , Degussa P-25 60 4.5 752 

El hecho de que el TÍO2 Degussa presente una temperatura de ignición 

más alta, y por lo tanto, una menor actividad, que las muestras tratadas a 600°C 

del compuesto ternario, aún cuando la titania Degussa tiene un área específica 

mayor, es indicativo de que la fase más activa para esta reacción es el titanato 

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



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

cristaliza a 800°C, es decir con la misma estructura del compuesto Ba3l_i2T¡8O20. 

La actividad catalítica se ve favorecida por la presencia de la fase a nivel 

nanométrico a 600°C de acuerdo a la baja temperatura de ignición, es decir, la 

actividad catalítica es mayor con el sólido ternario comparado con T i0 2 

Degussa. 

La importancia de estos resultados radica en el ahorro de energía que se 

logra usando como catalizador el compuesto ternario, al llevar a cabo la 

combustión del metano con el sólido obtenido a pH 9-600°C a menores 

temperaturas que el T i0 2 Degussa. 



Capítulo 4 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

• Se logró la síntesis del compuesto BasL^TigC^o mediante el proceso sol-.gel, con 

una alta pureza y homogeneidad en menor tiempo y bajas temperaturas de 

calcinación, comparado con el método cerámico tradicional. Las diferentes 

condiciones de gelación afectaron las características texturales y estructurales de los 

materiales así obtenidos. 

• Se demostró que las condiciones de síntesis sol-gel influyen en el grado de 

hidroxilación del producto obtenido, lo cual quedó de manifiesto por los estudios de 

espectroscopia infrarroja realizados, siendo más hidroxilados los sólidos preparados 

en condiciones ácidas de hidrólisis. 

• De acuerdo a los refinamientos con el métod Rietveld, se determinó que el tamaño 

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 fotocatalítica y catalítica, además que en la 

muestra a pH 3 se presenta una mezcla de fases. Pudo establecerse la presencia de 

la fase en régimen nanométrico a esta temperatura dispersa en pequeñas cantidades 



de titania. También se determinó que el compuesto ternario se forma con mayor 

porcentaje de pureza (95%) en la muestra sintetizada por sol-gel a pH 9 cuando es 

tratada a 800°C. Esto indica que la síntesis bajo condiciones básicas dio como 

resultado un mayor rendimiento del compuesto comparada con la síntesis a pH 

ácido, lo cual favoreció la actividad fotocatalítica del material obtenido a pH 9. 

• De acuerdo a los resultados de la prueba de descomposición del 2-propanol, se 

encontró que en los sólidos coexisten sitios ácidos y básicos, y la relación de estos 

sitios se mantiene constante a pesar del tratamiento térmico. 

• Mediante espectroscopia UV-Vis se evaluaron las propiedades semiconductoras de 

los sólidos. Los valores de Eg calculados fueron mayores en los sólidos sintetizados 

en condiciones básicas, debido al menor grado de deshidroxilación y por lo tanto, a 

la formación de diferente tipo de defectos. 

• Las condiciones ácidas propiciaron la formación del compuesto con menor área 

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

• El proceso de deshidroxilación durante el tratamiento térmico tuvo gran influencia 

en la fotoactividad de los catalizadores cuando se degradó la 2,4 dinitroanilina, ya 

que se demostró que el mismo compuesto, con distinto grado de hidroxilación. 

presentó diferente actividad. 



• Bajo las condiciones establecidas para la degradación de 2,4 dinitroanilina, el 

compuesto ternario mostró una actividad catalítica superior a la del TÍO2 -Degussa. 

La mejor actividad fotocatalítica la presentó el catalizador obtenido a pH 9 y tratado 

a 600 y 800°C cuando la fase cristalina del Ba3LÍ2TÍ8C>20 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 catalítico. 

• De acuerdo a los resultados, el estudio de los intermediarios formados durante la 

reacción de degradación del fenol, indicó que el catalizador es muy selectivo hacia 

ácidos carboxílicos, reacción de gran utilidad en la petroquímica secundaria. Por lo 

cual, podría recomendarse este catalizador para llevar a cabo estudios catalíticos en 

ese campo. 

• La actividad catalítica del compuesto ternario sintetizado por reacción del estado 

sólido, en la reacción de degradación del fenol, es menor que la del material sol-gel 

debido a su baja área específica causada por el proceso de calcinación a altas 

temperaturas. 

• En la descomposición de metano el área específica fue determinante en la actividad 

catalítica presentada por los catalizadores, ya que los de mayor área presentaron 

mejor actividad. El hecho de que el T Í O 2 Degussa presentó una temperatura de 

ignición más alta y por lo tanto menor actividad que las dos muestras del titanato de 

bario y litio calcinado a 600°C aún cuando la titania Degussa posee mayor área 



superficial, indica que la fase más activa para esta reacción es el compuesto temario 

Ba3LÍ2Ti802o-

• El método y las condiciones de síntesis afectan las propiedades catalíticas del 

compuesto Ba3LÍ2TisO20- En todas las reacciones probadas se encontró que la 

síntesis del sólido por sol-gel en condiciones básicas favorece el comportamiento 

catalítico del material debido a la formación de la estructura con un diferente tipo y 

grado de defectos formados durante el proceso de deshidroxilación. 

• Con este trabajo, quedó demostrado que el compuesto BajLiiTiaC^o posee 

propiedades catalíticas y fotocatalíticas. Dichas propiedades pueden ser mejoradas 

realizando estudios con este catalizador cambiando las variables que afectan el 

proceso fotocatalítico, tales como: longitud de onda e intensidad de la radiación, 

cantidad del catalizador, pH de la solución, concentración de la sustancia a 

degradar, adición de oxígeno, etc. Así mismo, es recomendable llevar a cabo 

estudios fotocatalíticos con muestras reales, efluentes industriales por ejemplo, para 

valorar el efecto que otras sustancias presentes en la solución, puedan tener sobre la 

actividad del catalizador. 
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APENDICE A 

A. COMPUESTOS ORGÁNICOS VOLÁTILES (COVs) 

Los compuestos orgánicos volátiles o COVs son compuestos orgánicos que se 

vaporizan fácilmente a temperatura ambiente. La definición más aceptada para los 

COVs, es ia de la Comisión Económica de las Naciones Unidas (1991) que los define 

textualmente como "compuestos orgánicos volátiles, de naturaleza antropogénica 

capaces de producir oxidantes fotoquímicos en presencia de luz solar por reacción con 

óxidos de Nitrógeno". 

Las principales fuentes de emisión de los VOCs están relacionados directa o 

indirectamente con el petróleo y sus derivados: vapores de automóviles por combustión 

incompleta (aromáticos, olefinas y parafinas), industria de pinturas, lacas y esmaltes 

(alcanos y cicloalcanos), vapores de gasolinas emitidos desde los tanques de 

almacenamiento, disolventes empleados en pinturas y operaciones de desengrasado y 

limpieza (hexano, ciclohexano y aromáticos derivados del tolueno y xileno), adhesivos, 

aerosoles y también los compuestos clorados de las industrias de plásticos [Buchdahl 

2002], 

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

dos grandes grupos: l)los hidrocarburos encabezados principalmente por el metano, 



incluyendo compuestos oxigenados como los alcoholes, y 2) los COVs clorados de uno 

y dos átomos de carbono. Estos compuestos, al reaccionar con los NOx en presencia de 

luz solar, son precursores en la formación de smog fotoquímico, el cual contribuye al 

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

Se han desarrollado diversos métodos para la eliminación de los COVs que se 

pueden clasificar en dos grupos: destructivos y no destructivos. En los métodos 

destructivos (incineración o combustión térmica y la combustión catalítica), los COVs 

se tranforman en compuestos inertes o menos tóxicos que los de partida, y en los 

métodos no destructivos (adsorción sobre carbón activado, condensación, absorción 

sobre agua, etc), los COVs presentes en las corrientes gaseosas son retenidos pero no 

transformados. 

En algunas industrias se ha intentado dar solución al problema a través de una 

combustión de los compuestos orgánicos volátiles quemándolos en una caldera, proceso 

en el 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 combustión se efectúa con aire, a esas temperaturas se induce la reacción 

entre el O2 y el N2 provenientes del aire formándose los óxidos de Nitrógeno (NOx). 

La combustión catalítica, proceso altamente atractivo para la destrucción de 

los COVs especialmente del metano, consiste en quemar la materia orgánica volátil con 

aire en presencia de un catalizador y tiene las ventajas de: a) ser un proceso de mayor 

eficiencia, b) presentar una reducción notable de costos energéticos debido a la 

disminución de las temperaturas de operación (300-500°C) y c) evitar la formación de 



óxidos de nitrógeno. La combustión catalítica es difícil de llevar a cabo debido a la baja 

reactividad de los hidrocarburos. 

La reacción que representa el proceso de combustión catalítica de los COVs es la 

siguiente: 

COVs + 0 2 ->• c o 2 + H20 

Por otra parte, los catalizadores capaces de llevar a cabo la combustión 

de compuestos orgánicos volátiles 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 menores temperaturas como la temperatura ambiente y presentan 

mayor actividad específica, pero se desactivan fácilmente por envenenamiento y 2) los 

óxidos de metales de transición, que son menos activos pero más resistentes a las 

temperaturas elevadas y al envenenamiento por azufre y halógenos [Pecchi,l 999]. Las 

emisiones industriales generalmente son llevadas a cabo en condiciones en las cuales el 

catalizador está expuesto a altas temperaturas, vapor de agua y compuestos azufrados, 

por esta razón, es importante seleccionar un catalizador que presente buena actividad, 

resista altas temperaturas y que no se desactive ante la presencia de halógenos y azufre. 
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B. SEMICONDUCTORES 

B. I Teoría de bandas de los sólidos 

Cuando un gran número de átomos se juntan para formar un sólido, sus orbitales 

exteriores empiezan a traslaparse, de tal manera que se obtiene un gran número de 

niveles con un espaciamiento tan próximo que es posible considerarlo como una banda 

continua de niveles de energía. El ancho de una banda de energía depende sólo de las 

interacciones de vecinos cercanos, en tanto que el número de niveles dentro de la banda 

depende del número total de partículas interactuando (por lo tanto del número de 

átomos en un cristal). En general, un sólido tiene un número considerable de bandas de 

energía permitidas que proviene de diferentes niveles de energía atómicos. Las brechas 

entre las bandas permitidas se denomina bandas de energía prohibida debido a que no 

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

B.2 Conductividad en los semiconductores 

Los semiconductores son una clase de materiales tecnológicamente importantes 

en los cuales las densidades de portadores de carga son intermedias entre las de los 

aislantes y las de los conductores .Un semiconductor es una sustancia sólida, cristalina 

o amorfa, que tiene una estructura de bandas de energía en la que la banda llena de 

electrones llamada banda de valencia, a la temperatura de 0 K, se separa de la banda de 

conducción que está totalmente vacía, por medio de una brecha prohibida angosta. Estos 

materiales tienen una banda de energía prohibida (Eg) de aproximadamente I eV. 



En los metales, la banda de valencia y la banda de conducción están 

superpuestas, de tal forma que los electrones pueden moverse libremente, mientras que 

en un aislante la separación entre la banda llena y la vacía es muy grande y la brecha de 

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

Un parámetro importante en la teoría de bandas es el Nivel de Fermi, el máximo 

nivel de energía de los electrones disponibles a bajas temperaturas. La posición del nivel 

de Fermi en relación a la banda de conducción es un factor crucial que determina las 

propiedades eléctricas de un sólido (Figura A.l ) [Nave, 2002]. 

Energía de los 
electrones 

B. de conducción 

X 

Nivel de Fermi 

Eg 

8 aislante b. Semiconductor c. Conductor 

Figura B..1 Configuración de bandas de: a) aislante, b) semiconductor y c) metal 

La estructura de bandas de un semiconductor representada en el diagrama de la 

Figura A.l . b) indica que el nivel de Fermi se localiza cerca de la parte media de la Eg . 

Un pequeño potencial aplicado puede incrementar la energía de los electrones en la 

banda de conducción, originando una corriente moderada. La excitación térmica a 

través de la brecha angosta es muy probable a temperaturas elevadas, es por esto que la 

conductividad de los semiconductores aumenta rápidamente con la temperatura. 



Los portadores de carga en un semiconductor pueden ser negativos y/o positivos. 

Cuando un electrón se mueve de una banda de valencia dentro de la banda de 

conducción, deja atrás un sitio vacío, 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 (h+), y actúa como un portador de carga en el sentido de que un 

electrón de valencia de un sitio cercano puede transferirlo dentro de un hueco. Siempre 

que un electrón se comporta así, crea un nuevo hueco. De este modo el efecto neto 

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

En un sólido puro que contiene sólo un elemento o un compuesto, hay igual 

número de electrones y huecos de conducción. Estas combinaciones de cargas reciben el 

nombre de pares electrón-hueco, y un semiconductor puro que contiene dichos pares se 

denomina semiconductor intrínseco (Figura A.2). 

Cuando se añaden impurezas a semiconductores, su estructura de bandas se 

modifica, a este proceso se le denomina dopaje. Cuando un semiconductor es dopado 

con átomos con menor número de electrones de valencia (aceptor) se conoce como un 

semiconductor tipo p debido a que los portadores de carga son huecos cargados 

positivamente. Los semiconductores dopados con átomos donadores se llaman 

Figura B..2 Esquema de un semiconductor intrínseco 



semiconductores tipo n debido a que la mayoría 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 energía cerca de la banda de conducción, 

mientras que las impurezas aceptaras generan niveles de energía cerca de la banda de 

valencia. Cuando la conducción es dominada por impurezas de aceptor o donador, el 

material se denomina semiconductor extrínseco [Serway 1997], 

B.3 Semiconductores con estructura de bandas directa e indirecta 

De acuerdo a la configuración de las bandas, los semiconductores se dividen en 

dos tipos fundamentales. En el primero de ellos, la disposición de los átomos que se 

encuentran dentro de la red cristalina de los semiconductores es periódica en las 

diferentes direcciones, y por lo tanto, la energía con que interaccionan entre sí es 

constante. Debido a esto, el máximo del valle de la banda de valencia (k) coincide con 

el mínimo de la banda de conducción (k') (Figura B.3a), en el espacio de las k ( k es el 

vector de onda del electrón). 

En el segundo tipo, la separación entre los átomos más cercanos y la energía con 

que interaccionan entre ellos es diferente, por lo tanto, los extremos de la banda de 

valencia (B.V) y de la banda de conducción (B.C) se encuentran a distintos k, es decir, 

en diferente dirección de momentum k, por ejemplo en las direcciones <0,0,0> y 

<1,1,1> respectivamente (Figura B.3b). La mayoría 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 creación 

de transiciones directa-indirecta. 

El método más directo y tal vez el más simple para medir la estructura de bandas 

de un semiconductor es la medición de su espectro de absorción. En el proceso de 

absorción, un fotón de energía conocida excita a un electrón de un estado de baja 

energía a uno de alta energía. De tal forma que estudiando los cambios en la radiación 

transmitida, se puede saber las posibles transiciones que un electrón puede llevar a cabo 

[Pankove 1971]. 

k k" 
<0.0.0 <].].]> 

b) T r a n s i c i ó n i n d i r e c t a 

k 
a ) T r a n s i c i ó n d i rec ta 

Figura B.3 Estructura de bandas directa e indirecta 
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C. MECANISMO DE LA FOTOCATÁLISIS 

En un semiconductor la magnitud de la banda de energía prohibida, determina 

la extensión de la población electrónica de la banda de conducción y por lo tanto, la 

magnitud de la conductividad eléctrica de la partícula [Nozik 1978]. La energía de 

banda prohibida Eg también permite precisar la longitud de onda de la radiación 

necesaria para que el semiconductor comience a presentar dicha conductividad. 

La fotoexcitación con luz de una energía mayor que la energía de banda 

prohibida Eg, promueve un electrón de la banda de valencia a la banda de conducción, 

creando una vacancia electrónica o hueco (h+). Este hueco puede ser también 

identificado como una entidad química: por ejemplo, un enlace radical o radicales 

'OH asociados a la superficie en un óxido metálico o un radical S~~ o 'SH en la 

superficie de un calcogenuro metálico. Una vez formados, estos huecos pueden iniciar 

posteriores transferencias electrónicas interfaciales u otras reacciones químicas con un 

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

Cuando un semiconductor está 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 



barrera Schotky. El campo eléctrico de esta barrera induce a separaciones espaciales 

entre e" y h+ mediante el movimiento de las especies fotogeneradas en direcciones 

opuestas, causando el encurvamiento de las bandas hacia la interfase sólido-líquido 

(Fig. 1.4). Los portadores de carga son dirigidos hacia la superficie atrapando sitios ya 

sea por difusión o por migración inducida por el gradiente espacio-carga. 

a) E c b . 

E F 

EYB 

-A/A+ 

b) 
-A/A+ 

Figura C.l 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 éste reaccionar con 

un sustrato adsorbido por transferencia electrónica interfacial, asumiendo que el 

adsorbato (A) posee un potencial redox apropiado para una reacción 

termodinàmicamente permitida. Entonces, un donador de electrones adsorbido, puede 

ser oxidado por transferencia de un electrón hacia el hueco fotogenerado en la superficie 

y una especie aceptora adsorbida puede reducirse aceptando un electrón de la superficie. 



En el hueco se genera el radical catiónico D'+ y con el electrón se genera el 

radical aniónico A*- . Estos radicales pueden participar en diferentes procesos: (1) 

pueden reaccionar químicamente consigo mismos o con otros adsorbatos, (2) pueden 

recombinarse por transferencia electrónica inversa para formar el estado excitado de 

uno de los reactivos o para perder la energía de excitación en forma de calor y (3) 

pueden difundirse de la superficie del semiconductor y participar en reacciones 

químicas en el volumen de la solución [Fox, 1993]. 

La recombinación de los electrones y los huecos disminuye la eficiencia del 

proceso fotocatalítico. La modificación de la superficie del semiconductor como la 

adición de metales o las combinaciones con otros semiconductores disminuyen la 

velocidad de recombinación de los huecos y los electrones, y por lo tanto, aumenta el 

rendimiento cuántico del proceso. 

En la preparación 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 sólido. Estas irregularidades están asociadas con los estados 

electrónicos superficiales los cuales tienen energías que difieren de las bandas de 

energía del semiconductor. Estos estados electrónicos sirven como trampas de 

portadores de carga y ayudan a suprimir la recombinación hueco-electrón. 

Por otra parte, la catálisis heterogénea incluye partículas coloidales, polvos con 

elevada área específica y nanocristales . La complejidad de la interfase líquido-sólido 

presenta muchas variables comparada con el sistema gas-sólido en los estudios 

cinéticos. Tales parámetros incluyen composición de la superficie, área superficial, 



procedimiento de preparación y concentración del catalizador; pH de la solución y su 

efecto sobre la estructura de la superficie; la concentración de los reactivos, la velocidad 

de difusión en la solución y cerca de la superficie, etc. 
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D. MECANISMO DEL PROCESO SOL-GEL 

Cuando el método sol-gel se realiza usando como precursores alcóxidos 

metálicos, la reacción de hidrólisis sucede porque un ion hidroxilo se une al átomo 

metálico cuando el alcóxido reacciona con el agua. Dependiendo de la cantidad de agua 

y del catalizador presente, la hidrólisis puede ser completa (donde todos los grupos 

•OR son reemplazados por OH) o detenerse mientras el metal es sólo parcialmente 

hidrolizado [Brinker 1995] 

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse en una reacción de 

condensación. Este tipo de reacción puede continuar por el proceso de polimerización 

dando lugar a la formación de un polímero inorgánico cuya estructura es una cadena 

del óxido correspondiente. Las reacciones de hidrólisis y condensación generalmente 

proceden concurrentemente, por ej. la polimerización comienza antes de que el alcóxido 

metálico esté completamente hidrolizado. 

Por otra parte, los alcóxidos de metales de transición M(OR)z, especialmente 

aquellos de metales d° (Ti, Zr, Nb, W, etc. ) son sistemas con una gran reactividad 

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



varios estados de coordinación, así que la expansión de la coordinación ocurre 

espontáneamente debido a la reacción con agua u otro reactivo nucleofílico 

[Brinker,1990]. 

Para metales coordinativamente saturados, en ausencia de un catalizador, 

hidrólisis y condensación ocurren por medio de sustitución nucleofílica (SN) 

involucrando adición nucleofílica (AN) seguida por transferencia de protones desde la 

molécula atacante a un alcoxi o hidroxi ligando dentro del estado de transición; y 

remoción de las especies protonadas como el alcohol y el agua. 

HIDRÓLISIS 

H - O + M - OR 

H 

* H - C j f " ^ M - O R — 

H 

—• M- OH + R - OH 

* H O - M - R 
I 
H 

(1-0) 

PROCESOS DE CONDENSACIÓN 

a) Formación de alcohol 

M-OH + M-OR • M - 0 : " ~ " > M - O R * M- O -M ^ O - R 
l 
H 

I 
H 

* M - O - M + R - O H 

(2.0) 



b) Formación de agua 

M - p + M-OH • M - 9 : M - OH • M- O - M <" : p - H 

H H H 

• M - O - M + H-OH 

(3.0) 

c) Formación de éter 

M - O R + M - OR • M - O: ~> M- OR • M - O - M : 0 - R 
i I 
R R 

M - O - M + R-OR (4.0) 

La termodinámica de la hidrólisis, y de las diferentes reacciones de 

condensación son gobernados por la fuerza del nucleófilo, lo electrofílico del metal y la 

carga parcial y la estabilidad del grupo saliente. Además, estas reacciones son muy 

sensibles a las siguientes variables: a) pH de reacción, b) temperatura de reflujo, c) 

concentración de agua, d) tiempo de reacción y d) naturaleza del solvente 

[Brinker,1990], 

D. 1 El Papel Del Catalizador 

Los ácidos y bases pueden catalizar e influenciar la hidrólisis y condensación (en 

velocidad) y la estructura del producto condensado. 

Los ácidos sirven para protonar los grupos alcóxido cargados negativamente, 

mejorando la cinética de la reacción mediante la producción de buenos grupos salientes. 

M - OR + H30+ M+ <-: O - H + H 2 0 (5.0) 
I 
R 



Eliminando el requerimiento por transferencia del protón dentro del estado de 

transición. La hidrólisis es completa cuando se añade suficiente agua. La relativa 

facilidad de protonación de diferentes alcóxidos ligandos puede influenciar el paso de la 

condensación. 

Las condiciones alcalinas producen fuertes nucléofilos vía desprotonación de los 

hidroxilígandos. 

M - O H + :OH~ -» M - O " + H 20 (6.0) 

En medio básico se favorece la condensación, mientras que en medio ácido la 

velocidad de hidrólisis aumenta, retardando la condensación. 
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E. MÉTODO RIETVELD 

En 1996 el Dr. Hugo Rietveld presentó un método matemático desarrollado para 

analizar los datos de un patrón de difracción experimental obtenido por el método de 

difracción de rayos X en polvos, logrando identificar con un elevado grado de precisión 

la estructura atómica de las fases sólidas. 

Ha sido tal el desarrollo de los programas usando los principios científicos del 

método Rietveld que en la actualidad existen numerosas variantes con distintas 

aplicaciones para la separación efectiva de los datos colectados por DRX de polvos 

permitiendo una exacta determinación de la estructura atómica, y siendo aplicados de 

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

Por definición, el método Rietveld es un sistema de ecuaciones que combinado 

con un sistema de ecuaciones de mínimos cuadrados no lineales funciona para calcular 

un patrón teórico tomando en cuenta los parámetros cristalográficos de la(s) fases(s) 

involucrada(s). 



En la actualidad se han desarrollado análisis estructurales con programas de 

aplicaciones específicas usando datos digitalizados y su operatividad conserva como 

base el principio matemático del método Rietveld [Castro 1995], 

El método requiere inicialmente para su ejecución el conocimiento aproximado 

de la estructura cristalina de las fases de interés en la mezcla. Los datos iniciales 

necesarios para el procesamiento y análisis mediante las ecuaciones del método 

Rietveld son: el grupo espacial, posiciones y fracción ocupada de cada atómo, 

parámetros de celda y el histograma de difracción experimental de la mezcla. Los 

parámetros que pueden ser refinados son los siguientes: 

• Parámetros de celda. 

• Posiciones de los átomos. 

• Los factores de temperatura asociados con la vibración de los átomos. 

• Promedio del microestiramiento. 

• Concentraciones de fase. 

• Ocupación del átomo, la cual se obtiene mediante el cálculo de la deficiencia 

catiónica o aniónica. 

Dentro del proceso de refinamiento estructural cada uno de los parámetros 

individuales correspondientes al factor de escala, intensidad del fondo, factor 

Lorentziano (polarización), perfil, asimetría, orientación preferencial, transmisión de la 

muestra y el factor estructural es afinado hasta reproducir el difractograma experimental 

a partir del calculado y estos factores varían de acuerdo a la fase involucrada en la 

mezcla. La siguiente ecuación nos muestra las funciones involucradas para el cálculo 

del patrón teórico [Lifshin 1999] 

19(n)= S £ Tn Ln Pn í í n An | Fn | 2 + I b(n5 

Donde: 



Ln= Factor Lorentziano (polarizaciones) 

Fn - Factor estructural 

An= Función de asimetría 

Cin = Función de forma del perfil (Gausiano, pseudo-voight, Lorentziano y Pearson Vil) 

Tn = Factor de transmisión- (penetración de los r-X en la muestra) 

Pn - Función de orientación preferencial 

S = Factor de escala 

I b = Intensidad de fondo 

En los sólidos con tamaños del cristal del orden de los nanómetros, se obtienen picos de 

difracción muy amplios además de que el estiramiento produce un ensanchamiento del 

pico y provoca un traslape de los mismos, por lo que dificulta el cálculo. 

Algunos programas de cómputo que se utilizan para el refinamiento de la estructura 

cristalina por la técnica de Rietveld incorporan el cálculo del tamaño promedio del 

cristalito y del estiramiento. Por lo tanto, estos programas nos permiten refinar las 

estructuras cristalinas de las nanofases, así como en muestras cristalinas con tamaño de 

cristal de algunos micrómetros. 

E.I Background 

El background es normalmente una función de suavizado que varia muy poco 

con S en el patrón de difracción. Sin embargo puede contener patrones de difracción de 

fases cristalinas conocidas. La parte 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 es mejor representada por un patrón de difracción 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 el factor de escala. El refinamiento simultáneo de las estructuras de las 

dos o mas fases está en controversia. 



E.2 Forma de los picos 

La forma de los picos que se obtienen durante la recolección de los datos con las 

diferentes técnicas experimentales se ajusta a una ecuación matemática. Debido a que 

estas son el resultados de un número de diferentes contribuciones y porque el resultado 

de la convolución de las funciones con múltiples resoluciones tienden a ser funciones 

Gausianas, estas son las representaciones más adecuadas aunque algunos programas de 

computo incluyen la funciones de Lorentz, Pearson VII y las pseudo funciones de 

Voigt, las cuales se listan a continuación [Young R.A. 1993]: 

. 1 / 2 c 
T e x p ( - ( 7 ( 1 ( 2 ^ - 2 0 K f / f f K ) Función Gausiana 

H K I I " 

donde Co = 4 In 2 

c 1 2 
- / 

HJ1 

donde Ci = 4 

1+c„ 
VQrWr? 

H\ 
Función de Lorentz 

c , 
Hf 

l + 4 * ( 2 l / » - l y W j l M Función de Pearson VII 

donde C4 = (2rn1/2(2l/m - l)l/2)/((m-0.5)l/2*7r,/2) 

m puede ser refinado como una función de 20 
m = N A + N B / 2 9 + NC/(29) 2 

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

r jL + ( l - t ] ) G Pseudo función de Voigt 

donde G es la función gausiana y L es la función de Lorentz. 

El parámetro t] puede ser refinado como una función lineal de 29 con variables 
refinables NA y NB 



r| = N A + N B * ( 2 6 ) 

para los datos de ángulos dispersivos, la dependencia de la anchura H de los perfiles de 
reflexión (medidos como la anchura media del pico de la k-ésima reflexión de Bragg), 
han sido modelados por la siguiente ecuación: 

H 2 = U tan 2 6 + V tan 9 + W 

Donde U, V y W son parámetros 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 Análisis 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 característica especial es que se 

utiliza la pseudo función de Voígt, modificada por Young y Desai, que permite 

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

c) R1ETAN, autor: F. Izumi, National Instituí for Research in Inorganic Materials, 

1-1 Namiki, Tsukuba-shi, Ibariki 305, Japan. 

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

Kristallographie und Petrographie, ETH, Zurich, Switzerland. 

El uso de este método se encuentra hasta el momento restringido a nivel de 

investigación, ya que el dominio está limitado a la habilidad y conocimiento 

especializado. 
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F. ÁREA SUPERFICIAL ESPECÍFICA 

Cuando se tiene un sólido poroso se lleva a cabo una adsorción en multicapas, si 

se mide el volumen del gas adsorbido en el equilibrio (Vads) como una función de la 

presión relativa (P/P0) donde P e la presión del adsorbato en el equilibrio y P0 es la 

presión de saturación del adsorbato, a temperatura constante, se obtiene una isoterma 

de adsorción. 

El método Brauneuer-Emmet-Teller (BET), [Brunauerl938],es el procedimiento 

más ampliamente utilizado para la determinación del área superficial de los materiales 

sólidos a partir de las isotermas de adsorción e implica el uso de la ecuación BET: 

1 1 C -1 fp 

en la cual W es el peso del gas adsorbido a la presión relativa P/P0, y Wm es el peso de 

adsorbato en la monocapa de superficie cubierta. El término C, la constante BET, está 

relacionada con la energía de adsorción en la primer capa adsorbida y consecuentemente 

su valor es un indicio de la magnitud de las interacciones ad sorbente/ad sorbato. 



La ecuación se comprueba al graficar 
W{(PJP)-\) 

vs p . La gráfica debe ser una línea 
p 

WmC 
. A partir de estos 

datos, se puede calcular Wm y también C. El método BET concuerda moderadamente 

bien con las observaciones experimentales en intervalos restringidos de P/PQ (0.05-0.5), 

pero subestima la cantidad de adsorción a presiones bajas y la sobreestima a presiones 

altas. 

El cálculo del área superficial requiere del conocimiento del área de la molécula 

del adsorbato. El área superficial total SR de la muestra se expresa como: 

molecular del adsorbato. El nitrógeno es el gas más utilizado para la determinación de 

áreas superficiales, en su punto normal de ebullición (-195.8°C). A esta temperatura el 

área de la molécula del nitrógeno es 16.2 Á2. 

El área superficial específica S del sólido puede ser calculada a partir del área 

superficial total S, y el peso de la muestra (w): 

S = S/w 

F.l Porosidad 

La porosidad de los polvos y otros sólidos porosos, puede ser caracterizada a partir de 

las isotermas de adsorción. Estas pueden ser agrupadas en cinco tipos mostrados en la 

figura 1. 

donde N es el número de Avogadro (6.023 x 1023 moléculas/mol) y M es el peso 



o P/P0 I O P/Pt¡ i 

Figura F. 1. Tipos de isotermas de adsorción física. 

El tipo I es la isoterma de Langmuir y la presentan sólidos microporosos. La parte 

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

El tipo II se presnta cuando la adsorción ocurre en sólidos no porosos o con poros 

grandes. La parte plana de la curva se toma generalmente como la presión relativa a 

la cual se forma una monocapa del gas sobre la superficie, el resto de la isoterma 

indica la formación de más capas. 

El tipo III implica que los calores de adsorción son menores que el calor de 

licuefacción del adsorbato lo que causa interacción del adsorbato con la primer capa 

adsorbida, es decir, se da una fuerte interacción adsorbato-adsorbato en lugar de 

ad sor bato-adsorbente. 



• El tipo IV está asociado a la condensación 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 

presión, el adsorbato se condensa en los mesoporos .El proceso de adsorción física en 

un material con una isoterma de! tipo IV se muestra en la Figura F.2. 

Figura F.2 Adsorción física en un material con una isoterma del tipo IV 

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

poros en el intervalo de los mesoporos. 

Algunas isotermas presentan diferencias entre la trayectoria de adsorción y 

desorción dando lugar a la formación de lazos de histéresis. En los lazos de histéresis se 

presentan dos valores distintos de presión relativa (Po) para una determinada cantidad 

de gas adsorbido, siendo siempre menor el valor de Po en la desorción que en la 

adsorción, el cambio en la energía libre es menor lo que indica que la isoterma de la 

o PRESION RELATIVA (P/Po) 
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desorción es termodinàmicamente más estable, por lo tanto, con ciertas excepciones, la 

isoterma de desorción es usada para el análisis de porosidad [Lowell 1991]. 

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

relacionándolos con varias formas de los poros. 

Figura F.3. Tipos de histéresis según de Boer 

El tipo A se presenta en poros cilindricos abierto en los extremos. 

El tipo B es característico de los poros en forma de rejilla o poros interplanares. 

El tipo 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 Método BJH 

Los estudios de adsorción que permiten mediciones del tamaño de poro y de la 

distribución de tamaño de poro, generalmente se basan en la ecuación de Kelvin. 



Esta ecuación permite calcular tamaños de poro del rango de los mesoporos, asumiendo 

una geometría del poro cilindrica. 

K RT\N{P!P0) 

y = tensión superficial del nitrógeno a su punto de ebullición (8.85ergs/cm2 a -195.8°C) 

Vm = volumen molar del nitrógeno líquido (34.7 cmJ/mol) 

R = constante de los gases (8.314 x 107 ergs/deg/mol) 

T = temperatura de ebullición del nitrógeno 

P/P0 = presión relativa del nitrógeno 

rK = radio FCelvin del poro (radio del poro en el cual ocurre la condensación a una 

presión relativa P/Po). 

El método desarrollado por Barret, Joyner y Halenda [Barret 1951], permite calcular la 

distribución de tamaño de poro, basándose en los radios calculados mediante la 

ecuación de Kelvin, y en el espesor de las capas adsorbidas en las paredes del poro, 

suponiendo que todos los poros están llenos con líquido cuando la presión relativa es 

cercana a la unidad [Webb 1997]. 



ANEXO 1 



ANEXO 1 

Curva de Calibración con estándares de 2,4-dinitroanilina 

Se prepararon estándares de de 2,4-dinitroanilina a 5.0, 10.0, 15.0, 20.0, 25.0 

y 30.0 ppm, aj ustando las soluciones a pH 7 . Las absorbancias de estos estándares, 

fueron medidas a una longitud de onda de 346 nm en un espectro fotómetro UV-Vis 

Hewlett-Packard con arreglo de diodos Modelo 8452 A. La gráfica de la curva de 

calibración se muestra en la Figura 1. 
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Figura 1. Curva de calibración de 2,4-dinitroanilina 



ANEXO 2 

En este anexo se muestra el difractograma original, a una escala más amplia, 

comparado con el reportado (Dusarrat 1997), del compuesto Ba3LÍ2Tig02o obtenido 

por sol-gel a pH3- 800°C. 
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ANEXO 3 

En este anexo se muestra el difractograma original, a una escala más amplia, 

comparado con el reportado (Dusarrat 1997), del compuesto Ba3L¡2TigO20 obtenido 

por sol-gel a pH9- 800°C. 
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