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Abstract

In the present research project, we report a comparative study of different
ceramic materials with perovskite structure, as well as their use as photocatalysts
with potential application in environmental remediation.

In particular, in this work the synthesis and characterization of barium
titanate (BaTiOs) and strontium titanate (SrTiOs) was developed. Besides, the
photocatalytic evaluation was analyzed on the dyes degradation commonly
present in wastewater.

The photocatalysts were evaluated for two preparation methods: chemical
synthesis by means of an alkoxide and the hydrothermal method. The structural
and microstructural characterization of the catalysts was carried out by X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), volumetric adsorption of
N2, UV-Vis spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA) and differential
thermal analysis (DTA) techniques. The photocatalytic evaluation tests were
performed in a reactor equipped with a source of ultraviolet (UV) radiation for the
rhodamine B degradation.

The results obtained from the photocatalytic evaluation with the catalysts
synthesized by the hydrothermal method showed an efficient degradation of
rhodamine B up to ~ 80%. The photocatalyst based on SrTiOs showed a color
degradation of ~80% in 2 h, while BaTiOs reported ~ 20% in the same time.
Regarding the additional chemical modification, the incorporation of silver in the
synthesis of the catalysts was proposed. Ag-BaTiOs and Ag-SrTiOs showed
degradation efficiencies of ~ 80% in 3 h.
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Resumen

En el presente proyecto de investigacion se desarrolld6 un estudio
comparativo de diferentes materiales ceramicos con estructura tipo perovskita,
ademas de su uso como fotocatalizadores con potencial aplicacion en la
remediacion ambiental. Especificamente, se realizaron estudios sobre la
preparacion y evaluacion de las propiedades fotocataliticas de materiales
basados en las fases de titanato de bario (BaTiOs) y titanato de estroncio
(SrTiOs), para la degradacion de colorantes comunmente presentes en aguas
residuales.

Se evaluaron dos métodos de preparacion de los fotocalizadores; la
sintesis quimica a partir de un alcoxido y el método hidrotermal. La
caracterizacion estructural y microestructural de los materiales se realizo por las
técnicas de difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido
(MEB), adsorcion volumétrica de N2, espectroscopia UV-Vis, analisis
termogavimetrico (ATG) y analisis térmico diferencial (ATD). Las pruebas de
evaluacion fotocatalitica se realizaron en un reactor equipado con una fuente de
radiacion ultravioleta (UV) para la degradacién de un colorante, la rodamina B.

Los resultados obtenidos de la evaluacion fotocatalitica con los
catalizadores sintetizados por el método hidrotermal mostraron una degradacion
eficiente de la rodamina B hasta del ~80%. En particular, el fotocatalizador
basado en el SrTiOs mostré una degradacion del colorante de ~80% en 240 min
bajo luz UV, mientras que el BaTiOs reporté ~20% en el mismo tiempo. Como
una modificacién adicional, se propuso la incorporacién de plata en la sintesis de
los catalizadores. ElI Ag-BaTiOs y Ag-SrTiOs mostraron eficiencias de
degradacion del ~80% en 3 h.
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Introduccion

La creciente demanda de calidad de agua a nivel mundial y nacional ha
impulsado el uso de sistemas alternos de tratamiento de aguas residuales. En
México en el afio 2017 se produjeron 7.26 billones de m3/afio aguas residuales,
de las cuales solo 3.34 billones fueron tratadas por los diferentes sistemas de
tratamiento en el pais ['l. Los contaminantes en el agua provocan la desaparicion
de la vegetacion natural, asi como, la muerte de peces, demas animales
acuaticos e impide su consumo humano. En el valle de México la demanda
prevista por persona sera para el afio 2030 de 91-159 m3/hab/afio, y los estudios
prevén que solo se pueda suministrar 127 m3hab/afio de agua, por lo cual, el
valle es catalogado por la disponibilidad del vital liquido como “extremadamente
baja” 2. El agua para cubrir las necesidades de los habitantes puede ser
obtenida por medio del tratamiento de aguas residuales.

El tratamiento de aguas en México es a través de las 779 plantas
potabilizadoras en operacion B! las cuales presentan dificultades en el
tratamiento de colorantes. Los métodos aplicados de tratamiento de agua
pueden ser fisicoquimicos, quimicos y biolégicos. Los procesos fisicoquimicos
utilizan coagulantes para remover la contaminacion y forman sedimentos donde
quedan atrapados los diferentes colorantes. Los sedimentos necesitan ser
tratados, lo cual resulta dificil y muchas veces terminan en el confinamiento. Los
procesos quimicos oxidan a los colorantes presentes en el agua residual. El
problema es que actualmente son caros. Los procesos bioldgicos utilizan
bacterias aérobicas y anaerobias. Los procesos anaerébicos transforman los
colorantes a otros compuestos llamados aminas que presentan alta toxicidad. En
los procesos aerobios los colorantes son absorbidos, sin llegar a degradarse y
quedan retenidos en la biomasa de manera similar a los procesos fisicoquimicos
[4]

Los semiconductores para fotocatalisis han sido extensamente
investigados por su potencial aplicacion como una posible solucion de los
problemas ambientales, incluyendo la degradacion y eliminacion de los
contaminantes organicos que se pueden encontrar en el aire o en el agua Pl

Los fotocatalizadores basados en 6xidos metalicos de tipo perovskita
presentan buena estabilidad estructural y rendimiento fotocatalitico eficiente que
ademas permite su reutilizacién, disminuyendo los costos de operacion .

Las principales limitaciones del uso de los fotocatalizadores en
aplicaciones de purificacion de agua por medio de la fotocatalisis son P!

e La baja porcion del espectro solar en longitudes de onda del UV que llega
a la superficie de la tierra.

e Ladificultad que se presenta al momento de separar el fotocatalizador en
forma de polvo del agua.

e La tendencia de los electrones foto-excitados a regresar a su estado
basal; es decir, el fendmeno de “recombinacion”.



En el presente trabajo se realiza la sintesis y caracterizacion de materiales
como el BaTiOsy SrTiOs. El estudio pretende obtener y mejorar las propiedades
como la morfologia, la cristalinidad, el area especifica superficial, ademas, la
modificacion quimica de los catalizadores con la incorporacién de plata durante
la sintesis para incrementar el espectro de adsorcion de luz (disminuir el band
gap) y la evaluacion fotocatalitica por medio del disefio de un reactor para la
degradacion de la rodamina B.

En el capitulo de generalidades se presenta la problematica
medioambiental sobre el uso de colorantes, los conceptos de fotocatalisis,
fotocatalizadores y se presenta una descripcion del colorante a degradar
(rodamina B).

En el capitulo del estado del arte se presentan las investigaciones mas
recientes reportadas en el campo de sintesis, caracterizacion, evaluacion de
fotocatalizadores para la degradacion de colorantes.

El capitulo de metodologia experimental explica el procedimiento llevado
a cabo para la sintesis de BaTiOs y SrTiO3 por medio de las técnicas de sintesis
quimica a partir de un alcoxido y el método hidrotermal. En el capitulo también
se muestra la impregnacion de plata de los catalizadores sintetizados por
hidrotermal. Asimismo, se explican las técnicas de caracterizacién estructural y
microestructural realizadas a los catalizadores, y la evaluacién realizada para
analizar las propiedades fisicoquimicas de los materiales sintetizados. Aunado
a esto, el capitulo presenta la degradacion de la RhB mediante el uso de los
fotocatalizadores BaTiOs, SrTiOs, Ag-BaTiOs y Ag-SrTiOs. Las evaluaciones
fotocataliticas se realizaron en 2 reactores. El primero obtenido de manera
comercial y el segundo fue disefiado, de un reactor equipado con lamparas que
emiten en el espectro UV. Se busca que los ensayos fotocataliticos permitan la
reproducibilidad en los experimentos. Las pruebas de degradacion se
realizaron usando la colorante rodamina B.

Finalmente, se presenta un aparatado de resultados y analisis de los datos
mas representativos obtenidos en las diferentes etapas del presente trabajo,
asi como, sus respectivas conclusiones.



Objetivo General

Sintetizar y caracterizar diferentes éxidos ceramicos tipo perovskita con
férmula general ABOs y evaluar fotocataliticamente su potencial aplicacion en
reacciones de interés en el ambito medioambiental.

Objetivos Especificos

Evaluar diferentes métodos de sintesis no convencionales para la
obtenciéon de materiales tipo perovskita basados en BaTiOs y SrTiOs
con caracteristicas estructurales y microestructurales que promuevan
su aplicacién en fotocatalisis heterogénea.

Realizar un estudio sistematico, sobre las metodologias de sintesis
quimica mediante el uso de un precursor alcéxido y el método
hidrotermal para la obtencion de polvos ceramicos puros, con tamafio
de particula y area especifica superficial controladas.

Evaluar la viabilidad de las técnicas de sintesis propuestas para la
obtencion de polvos.

Caracterizar los catalizadores obtenidos por diferentes técnicas
evaluando la influencia de las condiciones de sintesis en sus
caracteristicas estructurales y microestructurales.

Construir un arreglo experimental para la realizacion de las pruebas
de degradacion fotocatalitica de colorantes.

Evaluar la eficiencia fotocatalitica de los materiales sintetizados,
mediante pruebas de degradacién de rodamina B.

Determinar la influencia de la incorporacién de plata (Ag) en el
catalizador por medio de las pruebas de degradacion de rodamina B.



Hipétesis.

La degradacion de colorantes textiles como la rodamina B presentes en
aguas residuales puede llevarse a cabo eficientemente mediante fotocatalisis
empleando catalizadores tipo perovskitas asistida con luz UV. Aunado a lo
anterior, el desempefio de los catalizadores en dichas reacciones de interés
puede mejorarse mediante el correcto disefio y fabricacion de los
fotocatalizadores por técnicas de sintesis quimica con alcéxido e hidrotermal.



1. Generalidades
1.1. El contexto medioambiental.

La liberacion de colorantes organicos de las industrias textiles y las
empresas de tefido son, en su mayoria, no biodegradables en la naturaleza.
Esto representa que los ecosistemas acuaticos sean severamente danados, asi
como las vidas acuaticas. Recientemente, un informe ha revelado que mas de
un millén de toneladas de tintes y pigmentos sintéticos se fabrican anualmente
en todo el mundo. Sin embargo, los tintes sintéticos generalmente se pierden en
una cantidad del 5-15% durante la fabricacion y el procesamiento del tefiido de
las telas [©l,

La descarga de residuos altamente coloreados impide la penetracién de
la luz, alterando asi los procesos bioldgicos dentro de una corriente. Ademas,
muchos tintes son toxicos [ o cancerigenos 61 para algunos organismos y
pueden causar la destruccion directa de las comunidades acuaticas (figura 1).
La eliminacion completa del colorante es necesaria porque los colorantes seran
visibles y contaminantes incluso a bajas concentraciones ["1.

Figura 1. Tubo de descaféa de aéas industriales én el Rio Santiago, Jalisco
8]

Las plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales, que
dependen de la biodegradacién aerobica, tienen una baja eficacia de eliminacion
para colorantes reactivos y otros colorantes solubles aniénicos 1.

La oxidacion fotocatalitica se considera una de las tecnologias
emergentes utilizadas para eliminar los contaminantes organicos en aguas
residuales. Estas tecnologias tienen una alta eficiencia en su mineralizacién, ya
que idealmente producen CO2, H20 y iones minerales inorganicos como
productos finales. La degradacion fotocatalitica, en particular, ha atraido una
gran atencion por su simplicidad, eficiencia, costo legal y baja contaminacion
secundaria. La fotocatalisis en general ha atraido la atencion debido a sus
aplicaciones generalizadas en la purificacion del agua y la generacion de
hidrogeno molecular (H2). En los dultimos afios, la fotocatdlisis de



semiconductores fue intensamente estudiada ya que se considera un método
"verde" para el tratamiento de aguas residuales I,

1.2. Fotocatalisis y fotocatalizadores.

De manera general, la fotocatalisis es una ciencia que estudia el
desempefio de un catalizador, el cual se utiliza para acelerar las reacciones
quimicas, y que requiere la luz para su funcionamiento ['%. Por su parte el
fotocatalizador se define como un material que es capaz de absorber luz,
produciendo pares de electrones/huecos (e/h*), que permiten las
transformaciones quimicas de las especies participantes en la reaccién y
ademas tienen la caracteristica de regenerar su composicién quimica después
de cada ciclo de reaccion [0,

Las reacciones fotocataliticas se dividen en homogéneas y heterogéneas
['0], En la fotocatalisis heterogénea los huecos reaccionan con moléculas de agua
absorbida, generando radicales OH '],

Las modificaciones en la superficie son importantes para la activacion del
semiconductor y llevar a cabo la degradacién de los contaminantes del agua,
ademas, para facilitar la separacion de cargas y mejorar la estabilidad del
material bajo fotoexcitacion [,

Las caracteristicas significativas del sistema fotocatalitico son el ancho
banda (band gap) deseado, la morfologia adecuada, la alta area superficial, la
estabilidad y su reutilizacion [0,

El control de las propiedades semiconductoras de los fotocatalizadores y
los fotoelectrodos es la principal preocupacion en el desarrollo de materiales
para la descomposicion del agua (water splitting) por luz solar ['2. Como
podemos observar en la figura 2, la luz visible representa alrededor del 47% de
la energia solar entrante ['3 y la radiacion UV representa solo el 2% de todo el
espectro de luz solar 9,



Espectro de radiacion solar (Tierra)

2.5

UV i Visible | Infrarrojo »
2% i 47% | 51%

—~ . .

E 2 | '

RS Luz solar sin absorcion atmosférica.

o

§ 1.5

BT Cuerpo negro a 5504 °C

o

5 1

% HO Luz solar al nivel del mar.

=

g 0.5] Absorcién atmosférica

1O cq

0
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Longitud de onda (nm)

Figura 2. Espectro de radiaciéon solar con porcentajes indicativos de energia
que llega a la superficie de la tierra [14].

Los fotocatalizadores deben presentar varias propiedades, tales como:

o El fotocatalizador debe tener un band gap menor que las energias de los
fotones incidentes para asegurar la excitaciéon de los portadores de carga
fotogenerados ['3],

e EIl fotocatalizador debe tener una buena capacidad para promover la
separacion y transferencia de portadores de carga fotogenerados vy, por
tanto, restringir su recombinacién 31,

e EIl fotocatalizador debe proporcionar suficientes sitios reactivos para
acelerar la reaccion oxido-reduccion (redox) [31,

La disminucion de los tamafos de los cristales acorta la distancia de
migracion de portadores de carga fotogenerados a los sitios reactivos para
reacciones redox sobre las superficies y reducen asi la recombinacion de
portadores de carga fotogenerados. El aumento del area especifica superficial
enriquece los sitios reactivos, y también mejora la adsorcién de los reactivos,
mientras que el aumento en el volumen de poro facilita la acumulacién de los
reactivos, acelerando con ello las reacciones redox 31,

En resumen, para mejorar la reaccion fotocatalitica, el fotocatalizador
deberia mejorar la generacion, transferencia y reacciéon de los portadores de
carga fotogenerados durante todo el proceso fotocatalitico [31.

Ademas, la banda prohibida del semiconductor debe estar situada entre
los potenciales de reduccion (+0 eV) y oxidaciéon del agua (+1.23 eV), para la
degradacion fotocatalitica del agua utilizando un fotocatalizador cuando el
reactivo en disolucion esta en pH 0021,



1.2.1. Fotocatalisis heterogénea.

El concepto de la degradacién fotocatalitica heterogénea consiste en la
absorcion de energia radiante, visible o UV a un semiconductor sélido estable
llamado fotocatalizador para estimular una reaccién en la interfaz entre el sélido
y la disolucidn, sin que el fotocatalizador sufra cambios quimicos 131,

La fotocatalisis es un proceso verde y un proceso renovable, el cual
consiste en la conversion de energia solar en energia quimica, sobre la superficie
de un semiconductor que actia como catalizador, cuando un fotdn de energia
superior al band gap incide sobre él, produce el salto de un electrén de la banda
de valencia a la banda de conduccion generando un hueco en la banda de
valencia, este proceso se llama foto excitacion produciendo un par electréon-
hueco, si la recombinacién de estos pares es suficientemente lenta, pueden
inducir reacciones oxidacion-reduccion, el electrén es atrapado por el oxigeno,
generando el radical super 6xido, el hueco es atrapado por los grupos OH-
generando el radical hidroxilo los cuales son altamente reactivos y permiten la
oxidacion de la materia organica a compuestos como CO2y H20 (figura 3) ['9].

Fotocatalizador

0, 0,

C¢H,0, - CO, + H,0

Figura 3. Esquema del proceso de fotocatalisis heterogénea para la
degradacion de materia contaminantes organicos.

Los oxidos metalicos representan una amplia clase de materiales
semiconductores adecuados para los propésitos de fotocatalisis. En la Tabla 1
se enumeran algunos fotocatalizadores, que han sido utilizados para las
reacciones fotocataliticas, junto con la energia de banda prohibida necesaria
para activar el catalizador. La ultima columna de la tabla 1 indica la longitud de
onda de la radiacion necesaria para activar los catalizadores. Segun la ecuacion
de Planck, la radiacion capaz de producir esta diferencia debe ser de una
longitud de onda (A) igual o menor que la calculada por la ecuacién 1 [5],

hc

=5 (1)

Donde E; es la banda de energia prohibida del semiconductor, h es la
constante de Planck y c es la velocidad de la luz.



Tabla 1. Propiedades fotocataliticas de semiconductores seleccionados.

Material Banda Longitud de onda correspondiente | Referencia
prohibida (eV) a la banda prohibida (nm)

BaTiO, 3.3 375 11
SrTiO, 3.4 365 11
Tio, 3.0 390 11
Wo, 2.8 443 11
CdsS 2.5 497 11
Fe,0,4 2.2 565 11
CdSe 1.7 730 11

En resumen, una particula de un semiconductor es un fotocatalizador
ideal para una reaccion si:

e El catalizador permanece inalterado durante el proceso.

e La formacion de pares electron/hueco es necesario (generado por la
absorcién de fotones con energia mayor que la necesaria para mover un
electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién)

e La energia fotdnica no se almacena en los productos finales, siendo una
reaccion exotérmica y solo retardada cinéticamente ["9],

1.3 Procesos fotocataliticos de interés en el contexto medioambiental y
energético.

La energia solar es una energia renovable que puede combatir la crisis
energética y el calentamiento global ©®l. De hecho, se estima que la demanda
mundial humana de consumo energético (1.6 X 10'TW en el 2010) es superada
por aproximadamente cuatro veces la energia solar que es irradiada en la
superficie de la Tierra (1.3 x 10°TW) "2,

La descomposicion del agua por medio de la energia solar esta siendo
estudiada intensamente en todo el mundo como una opcién prometedora para la
obtencion de hidrégeno como vector energético °l. Esto tiene su origen con el
descubrimiento de Honda Fujishima, quien demostré la oxidaciéon del agua por
procesos electroquimicos foto-asistidos a principio de los afios 1970s ['2,

El hidrogeno es un portador eficiente de energia y un combustible limpio,
el cual es activamente perseguido como un combustible del futuro. La produccién
de hidrégeno es ampliamente estudiado utilizando catalizadores por medio
fotoelectroquimica y fotocatalisis para la descomposicién del agua como fuente
de energia a través de la radiacion solar 161,



1.4 Oxidos ceramicos como fotocatalizadores

Los 6xidos de perovskita y sus derivados (6xidos de perovskita en capas)
comprenden una gran familia de fotocatalizadores prometedores
semiconductores debido a su sencillez estructural, flexibilidad del cristal para
acomodar y sustituir los cationes ['], ademas de una buena estabilidad y
rendimiento fotocatalitico. La perovskita ideal tiene una estructura cubica con
una formula general de ABO3 15,

La férmula general de los 6xidos de tipo perovskita puede describirse
como ABOs3, donde el catién A tiene un numero de coordinacién de 12 y el catién
B tiene un numero de coordinacion de 6 con los aniones de oxigeno P! (figura 4).

Figura 4. Estructura tipo perovskita ABX3 [8].

El proceso redox para un 6xido metalico activado con luz UV, luz visible o
una combinacion de ambos consiste en que los electrones fotoexcitados se
promueven desde la banda de valencia hasta la banda de conduccién, formando
un par electréon/hueco (e/h*). El par fotogenerado (e/h*) es capaz de reducir y/o
oxidar un compuesto adsorbido sobre la superficie del fotocatalizador [,

Los portadores fotogenerados pueden conducir reacciones redox, si las
inyecciones de carga en los reactivos son termodinamicamente favorables.

La actividad fotocatalitica del 6xido metalico proviene de dos fuentes:
e La generacién de radicales - OH por oxidacién de aniones OH™.

e La generacion de radicales 0, por reduccion de 0, 9,

Tanto los radicales como los aniones pueden reaccionar con
contaminantes para degradarlos o transformarlos en subproductos nocivos
menores [0,
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La combinacion favorable de su estructura electrénica, las propiedades de
absorcion de luz caracteristicas de transporte de carga y los tiempos de vida
excitados de 6xidos metalicos son parametros claves para la aplicacion de un
fotocatalizador [9],

1.4.1 Fotocatalizadores basados en materiales tipo Perovskita

Las propiedades fisicoquimicas de los éxidos metalicos son cruciales para
el rendimiento fotocatalitico, que son tipicamente tamafio, forma, morfologia y
composicion. Esto puede facilitar la formacion de polvos o peliculas finas con las
caracteristicas requeridas que mejoran el rendimiento del catalizador ['%.

Las caracteristicas significativas del sistema fotocatalitico son el band
gap, la morfologia adecuada, la alta area superficial, la estabilidad y la
reutilizacion. Los 6xidos metélicos tales como éxidos de vanadio, cromo, titanio,
zinc, estafio y cerio que tienen estas caracteristicas, siguen procesos
fotocataliticos primarios similares como absorcién de luz, lo que induce un
proceso de separacion de carga con la formacion de huecos positivos que son
capaces de oxidar compuestos organicos ['%.

En aplicaciones de descomposicion del agua para la sintesis de mTiOs
(donde m=Ca, Sr, Ba) mostraron los siguientes resultados:

e Las fases cubicas son favorecidas por altas presiones ['"],

e El bajo band gap (3.1eV para SrTiOs y 3.0eV para BaTiOs) podria tener
un impacto positivo en la actividad fotocatalitica de mTiOs (preparado por
sonoquimica) siendo tedricamente un poco mas eficiente en la absorcion
de luz (11,

e La cristalinidad es mas importante que la porosidad '],

Los oxinitruros de perovskita de Nb, Ta y Ti son térmicamente estables
hasta aproximadamente 400°C, independientemente de la concentracion del
oxigeno y de las perovskitas dopadas son candidatos para aplicaciones
fotocataliticas, debido a su espectro de absorcion en luz visible [,

La incorporacion de metales a la estructura de los catalizadores es
utilizada para mejorar la actividad fotocatalitica y ayudar en aplicaciones de
degradacion de contaminantes.

1.4.2. Sintesis de fotocatalizadores tipo Perovskita

Los procedimientos de sintesis empleados pueden controlar el tamafio, la
forma y la morfologia de los materiales preparados para contribuir al desarrollo
de ciertas propiedades de los materiales fotoactivos. Esto puede facilitar la
formacion de polvos o peliculas finas con las caracteristicas requeridas para
mejorar el rendimiento del catalizador 19,
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1.5 Degradacion fotocatalitica de contaminantes en agua.

Las aguas residuales generadas por la industria de la produccién de los
tintes y muchas otras industrias que usan colorantes y pigmentos contienen
concentraciones altas tanto en color como en contenido organico. Existen
alrededor de 10000 colorantes y pigmentos comerciales diferentes que se vierten
a mantos acuiferos 1.

El 30% de los colorantes reactivos fabricados se utilizan para tefiir el
algodén a nivel mundial. En los procesos de tenido alrededor del 10 al 15% de
estos colorantes se liberan a los efluentes [71.

La rodamina B es un colorante organico que se disuelve facilmente en
agua y se usa ampliamente en la fabricacion de productos textiles, de impresion,
de papel, farmacéuticos y alimenticios 2. Este colorante se detecto en las aguas
residuales causando irritacion de los ojos, la piel, las vias respiratorias y el tracto
gastrointestinal. Por lo tanto, existe una necesidad urgente de eliminar estos
contaminantes peligrosos del agua. Varios métodos tradicionales como la
precipitacién quimica, la extraccién por solvente, la 6smosis inversa, la
adsorcidn, el intercambio idnico y la filtracion se emplean en el tratamiento del
agua, pero son técnicas no destructivas ya que no pueden degradar
completamente los contaminantes transfiriendo asi el contaminante del agua a
otro medio (suelo, aire) [,

1.6 Modificacion de los catalizadores con metales
Los beneficios de modificar un fotocatalizador con metales son 211

1) Inhibir la recombinacién y, por lo tanto, la eficacia del proceso
fotocatalitico.

2) Aumentar el rango de respuesta de la longitud de onda (disminuir el band
gap).

3) Cambiar el rendimiento para obtener un producto en particular.

En la fotocatalisis, la adicién de metales nobles a un semiconductor puede
cambiar el proceso fotocatalitico al cambiar las propiedades de la superficie del
semiconductor. La adicién de un metal a una superficie semiconductora también
puede cambiar los productos de reaccién 211,

La figura 5 es una ilustracion de las propiedades de captura de electrones
en el metal en contacto con una superficie semiconductora. La imagen ilustra
esquematicamente el area pequena de la superficie semiconductora que cubre
el metal. Por lo tanto, un area de superficie alta del semiconductor ain queda
expuesta para la fotoexcitacion 2. Después de la excitacion, el electron migra
al metal donde queda atrapado y se suprime la recombinacién del electron-
hueco. Luego, el hueco se difunde libremente a la superficie del semiconductor
donde puede ocurrir la oxidacion de las especies organicas 211,

12



Q

/’ Electron -~~~
Trampade
electrones Semiconductor

Figura 5. Fotocatalizador modificado con metal 2],

1.7 Impregnacion de los catalizadores con metales.

Los metales agregados a los catalizadores han demostrado un incremento
en la actividad catalitica para la degradacion de compuestos organicos 22,

La impregnacion de los catalizadores involucra un fendmeno de
penetracién y adsorcion de un precursor metalico disuelto sobre un soporte antes
de su reduccién a nanoparticulas metalicas. El procedimiento de impregnacion
se muestra esquematicamente en la figura 5 1221,

Durante la etapa de impregnacion, el precursor se mezcla con el soporte
del catalizador metalico, y penetra en sus poros. El método de impregnacion es
un enfoque quimico simple, sencillo y utilizado con mayor frecuencia para la
preparacion de catalizadores basados en metales como Ag 2],

La figura 6 representa de manera esquematica el procedimiento de
impregnacion. El primer paso es mezclar el precursor de plata con el catalizador.
El precursor se absorbe en la superficie del material, esto se realiza por medio
de un procedimiento mecanico. En la etapa de reduccion el precursor de plata
se degrada debido a la eliminacién del componente organico por la temperatura
de calentamiento y finalmente se obtiene el catalizador impregnado de plata.

Catalizador con Ag

Impregnacién. |+ +C"’> Adsorcién | + 5 Reduccién. o
Precursor QQ+ Q@ L ) OC)
de Ag +
Mezcla con el +QD+ %
catalizador +++ Q’

Figura 6. Representacion esquematica del método de impregnacién usando
plata como precursor.
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La etapa de reduccion puede ser quimica o electroquimica y puede
realizarse en fase liquida o en fase gaseosa. El flujo de H2 debe ser a
temperatura mayor a 300°C para la reduccién de fase gaseosa. El soporte del
catalizador metalico limita el crecimiento del tamafio de la particula del
catalizador durante la etapa de reduccion 122,

El soporte del catalizador metalico también juega un papel muy importante
en la determinaciéon del tamafio y los grados de dispersion del catalizador y
contribuye mucho a la actividad catalitica. En el método de impregnacion se
puede obtener un catalizador altamente disperso mediante un control cuidadoso
de las condiciones de preparacion apropiadas 221,

Los materiales del soporte son claves para distribuir y estabilizar las
particulas de catalizador metalico en el sistema catalitico. EI material de soporte
ideal debe presentar caracteristicas tales como ser inerte en condiciones
quimicas y electroquimicas severas, alta area superficial y conductividad

eléctrica, porosidad para permitir la difusion eficiente de reactivos y productos
[22]
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2. Estado del arte
2.1 Materiales tipo perovskita en fotocatalisis.

En este capitulo se presenta el estudio de diversas perovskitas y su evaluacion
en la degradacioén de colorantes. Los ultimos reportes permiten conocer los métodos de
sintesis, las técnicas de caracterizacion y las técnicas de evaluacion mas actualizados.
Estos procesos son importantes para mejorar las caracteristicas de los fotocatalizadores
sintetizados y las condiciones éptimas de sintesis.

El BaTiOs se sintetizd por el método hidrotermal utilizando TiO2*H20 y
Ba(OH)2*8H20 a 150°C y 180°C. El BaTiOs sintetizado a 150°C con estequiometria
1:1.01 (Ti:Ba) con tamafio de 150 nm es afectado por siete ciclos de lavados, obteniendo
tamanos de particulas entre 450 y 500 nm. En el caso en estequiometria de 1:1.02
(Ti:Ba) el intervalo vario de 275 a 600 nm por nueve ciclos de lavados. Por otro lado, el
BaTiOs con fase tetragonal sintetizado a una temperatura de 180°C mostré que
independientemente del numero de ciclos de lavados no se afectd el tamafio de los
polvos 23, También es posible obtener BaTiOs por la técnica hidrotermal utilizando
Ba(OH)z, titanato de tetrabutilo y 0.1 Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) como
precursores a 180°C por 12 h. para obtener estructuras tipo coral [24,

En otros estudios, la estructura obtenida fue de nanocubos de BaTiOs al
sintetizarlo por microondas, la cual es utilizada para realizar pruebas de degradacion de
rodamina B (RhB) bajo luz ultravioleta. Los nanocubos de BaTiOs presentaron mayor
actividad fotocatalitica en la degradacion de la rodamina B (RhB) bajo irradiacion UV
logrando una degradacion casi completa en 180 minutos usando una disoluciéon de RhB
de 5 mol/L 123,

En la sintesis del catalizador (BaTiO3) también es importante considerar la fase
ideal para aplicaciones en fotocatalisis. En la sintesis por el método polimérico complejo
se obtuvieron la fase cubica y tetragonal. Los estudios encontraron que el tamafio de
BaTiOs cubico estaba en el intervalo de 18-20 nm y para el BaTiOs tetragonal, se
encontré que estaba entre 24 y 28 nm. Las pruebas de degradacion fotocatalitica de
azul de metileno revelaron que la muestra con fase tetragonal tiene mejor actividad
catalitica que la fase cubica. La degradacion fue de 75% en 50min con 70 mg de BaTiO3
tetragonal 1261,

Por otra parte, las nanoparticulas de titanato de estroncio (SrTiOs) fueron
sintetizadas por el método hidrotermal usando titanato de tetrabutil (Ti(OC4Ho)4), 6xido
de estroncio (SrO), etanolamina, etanol y acido nitrico. La temperatura de sintesis de
SrTiOs fue de 120°C obteniendo un tamarfo de cristalita aproximado de 45 nm y con un
area superficial de 28.08 m?/g. La degradacion del anaranjado de metilo (AM) después
de 240 min fue de 92.3% [#7],

En otro estudio, nanofibras de Ag-SrTiOs se fabricaron con éxito a 700°C en 3h.
Las nanofibras de Ag-SrTiOs se excitaron en la region de luz visible. Los porcentajes de

descomposicion de RhB y MB son 93.5 y 94.7%, respectivamente, después de 60 min
[28]
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Ademas, en la sintesis por el método hidrotermal de heteroestructuras de
SrTiOs3/TiO2 se utilizd TiO2 amorfo. La heteroestructura de SrTiOs/TiO2 nucleo-coraza se
obtuvo mediante una ruta hidrotermal combinada con un tratamiento de calcinacién
usando TiO2 esférico amorfo como molde y reactivo. La heteroestructura puede
decolorar azul de metileno (MB) por completo dentro de los 70 minutos bajo irradiacion
UV 29,

En la degradacién de phenol-1-13C bajo la irradiacion de luz en el espectro Visible
y UV-Vis se utilizaron microesferas de TiO2/SrTiOs y SrTiOs decorados con
nanoparticulas (NPs) de Rh, Ru o Pt. El fotocatalizador SrTiO3s/Rh (0.05) mostré una tasa
de fotodegradacion bajo luz UV-Vis y Vis de 3.6 y 1.2 pmoldm 3 min™?,
respectivamente, en comparacion con el SrTiOs sin modificaciéon con las NPs (0.6 y 0.2
umol dm™3 min~1, respectivamente) (30,

La sintesis de los catalizadores fue desarrollada por el método de microemulsién
inversa con heterouniones de Ag/AgX/SrTiOs (donde X = CI, Br) como nuevos
fotocatalizadores plasmonicos. El rendimiento fotocatalitico de los catalizadores se
evalué mediante la fotodegradacion de colorantes como el naranja de metilo y la
rodamina B (RhB) bajo la luz visible. La degradacion usando Ag/AgBr/SrTiOs con 10
ppm de naranja de metilo en 50 mL de agua durante 15 minutos fue de 93%, mientras
que con la RhB a una concentracion de10 ppm en 50 mL por 25 minutos, la degradacion
fue de 96% bajo luz visible B1l,

De igual manera, se disefiaron compuestos de Ag/AgCl/SrTiOs para la
degradacion de RHB. El SrTiOs fue sintetizado a través de sonoquimica a temperatura
ambiente. Los materiales compuestos de Ag/AgCI/SrTiO3s se fabricaron a través de una
facil fotorreduccién-precipitacion asistida por ultrasonido a temperatura ambiente. El
compuesto Ag/AgCl/SrTiOs degradé aproximadamente el 96% de RHB (100 mL, 10 mg
L-") en 30 minutos 32,

El posible mecanismo fotocatalitico fue de los fotocatalizadores BiVO4/TiO2/6xido
de grafeno (GO) bajo irradiacion de luz visible fue investigado. El GO fue sintetizado con
el método Hummer. ElI compuesto BiVO4/TiO2 se prepard por el método solvotermal y
se fue afadiendo el GO. La investigacion mostro la posibilidad de desarrollar materiales
del grupo de carbono/heteroestructurados como fotocatalizadores semiconductores
para la degradacién de contaminantes organicos y proporcionar un disefio racional para
el desarrollo de fotocatalizadores de luz visible de alta eficiencia 33,

Las pruebas con un fotocatalizador comercial (TiO2 Degussa P25) mostraron una
degradacion del 100% de azul de metileno después de 60 minutos bajo radiacion solar
en la presencia de ZBLAN (ZrFs-BaF2-LaFs-AlFs-NaF) codopado. El cristal ZBLAN
codopado con tierras raras esta formado por 51.7 ZrF4, 20.7 BaFz, 4.5 LaFs, 3.4 AIF,19.7
NaF3s donde LaFs fue completamente sustituido con YbFs, ErFs y TmFs. Los resultados
muestran que la fotoactividad del TiOz incremento un 32% utilizando ZBLAN [34,

La sintesis de TiO2/Ag se presenta a través de una ruta in situ donde fue confinado
CI con un polimero, y finalmente agregado de Ag mediante la preparacion de una
disoluciéon y el secado en temperatura ambiente. El catalizador presento una
degradacion del 70% naranja de metilo en una hora bajo iluminacién de luz visible. Las
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nanoparticulas de Ag mostraron un incremento en la actividad fotocatalitica en
comparacion con el TiOz [35],

La actividad fotocatalitica se presenta en la figura 7 351,

Luz (hv)
\ e
\\Ag e‘ﬂ\ CB (

t e 02
"<

Tio,

Figura 7. Posible mecanismo de reaccion fotocatalitica para la degradacion de
compuestos organicos [3%,

Las ecuaciones de la reaccion se presentan como se muestra enseguida [390:

Ag(e™) + TiO, - TiO,(e™) (2)
TiO,(e™) + 0, > 0, (3)

-0, + H* - HO, (4)

-HO, - H,0, ()

H,0, +- 0, -+ OH + OH (6)

MO + 0, +- OH — productos + CO, + H,0 (7)

2.2 El titanato de bario y el titanato de estroncio en la degradacion de
colorantes.

En resumen, las ventajas de utilizar fotocatalizadores tipo perovskita en
un proceso de fotocatalisis heterogénea son las altas eficiencias de degradacion
de RhB en 180 minutos para el BaTiOs 2%, mientras que para el anaranjado de
metilo (AM) en 240 min fue de 92.3% usando el SrTiOs 1?7l Los catalizadores
pueden ser utilizados bajo luz UV, mas aun, al incorporar metales como la plata
en la sintesis se pudiera utilizar el catalizador bajo luz visible 8. El uso de
heteroestructurados permiten mejorar la degradaciéon de RhB del 96% en 30min
321 asi permitiendo abrir la posibilidad de investigar gran cantidad de
combinaciones de estructuras con diferentes fotocatalizadores. La consideracion
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de utilizar filtros bajo irradiacion solar ayuda a evitar que longitudes de ondas
inferiores al band gap tengan interaccion con el fotocatalizador, ya que esa
energia termina convirtiéndose en calor.

Los materiales con estructura tipo perovskita muestran que son
ampliamente estudiados por sus propiedades para aplicacion en fotocatalisis
mostrando tasas de degradacién importantes en colorantes como rodamina B,
azul de metileno y naranja de metilo.

Los fotocatalizadores propuestos en esta tesis, son tipo perovskita y se
sintetizan por una sintesis quimica y por el método hidrotermal con el objetivo de
mejorar las propiedades del semiconductor para aplicaciones en fotocatalisis en
la degradacién de compuestos organicos. Los catalizadores elegidos para
sintetizar son el BaTiOs, y SrTiOs debido a sus propiedades conocidas en
reacciones oxido—reduccion (REDOX). Las reacciones REDOX pueden ser mas
eficiente por medio de la técnica de sintesis con la que se obtienen los
catalizadores, debido a las propiedades estructurales y microestructurales del
material. Los métodos de sintesis elegidos debido a la literatura son el método
hidrotermal y la sintesis quimica con un alcoxido. Estos métodos parecen ser
prometedores para este tipo de aplicaciones. Los catalizadores sintetizados
como se muestra en diferentes publicaciones 2228131 [32] jndican la importancia
de agregar metales a los catalizadores para mejorar sus propiedades
fotocataliticas. Asimismo, en esta tesis se platea la técnica de impregnacion con
plata debido a que es una técnica que mejora los sitios activos en la superficie
de los catalizadores y se espera que mejore la actividad fotocatalitica en la
degradacion de compuestos organicos.
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3. Metodologia experimental.

En este capitulo se presenta la sintesis de BaTiOs y SrTiOs por medio de
las técnicas de sintesis quimica a partir de un alcoxido y el método hidrotermal.
También, la sintesis con incorporaciéon de plata utilizando una técnica de
impregnacion para ambos catalizadores sintetizados por hidrotermal. Asi mismo,
se explican las técnicas de caracterizaciéon de materiales como difraccion de
rayos X (DRX) Microscopia electrénica de barrido (MEB), Adsorcion volumétrica
de nitrogeno, Anadlisis termogravimétrico (ATG), Analisis térmico diferencial
(ATD) realizadas a los catalizadores, y los métodos de evaluacion fotocatalitica
(UV-Vis) realizadas para analizar las propiedades fisicoquimicas de los
materiales sintetizados.

En la técnica de sintesis quimica con alcoxido inicialmente la temperatura
de preparacién de la disolucién final se determind considerando las diferentes
temperaturas de ebullicion de los solventes en la disolucion. Debido a que el
isopropoxido tiende a formar un gel a temperatura menores de 50°C, la
temperatura elegida de trabajo fue de 80°C ya que la temperatura de ebullicion
del alcohol etilico es de 78.2°C. La temperatura de calcinacion se eligio haciendo
un barrido desde 600 hasta 900°C con incremento de 100°C. La obtencion de
las fases se evidencio mediante la técnica de difraccion de rayos X (DRX), la
cual mostré la temperatura para obtener la fase de ambos fotocatalizadores
(BaTiOs y SrTiO3) y al comparar con la caracterizacion por analisis
termogavimetrico (ATG) y analisis térmico diferencial (ATD) se muestra que es
correcta la eleccion debido a la etapa de cristalizacion.

3.1 Sintesis quimica con alcoxido de los fotocatalizadores

La siguiente tabla 2 muestra los precursores utilizados para la sintesis de
los catalizadores (BaTiOs y SrTiOs) por sintesis quimica usando un alcoxido,
indicando la marca, la pureza del material (en porcentaje) y su peso molecular.

Tabla 2. Los precursores usados para la sintesis de BaTiOs y SrTiOs para la
técnica de sintesis quimica con alcéxido.

Precursor Marca Pureza Peso

(%) molecular
Ba(OH), ALDRICH 95 261.35
C12H2804Ti ALDRICH 97 284.22
Sr(NO0s), ALDRICH 95 261.35
Mono etilenglicol C2HsOx2. MEYER 99 62.07
Alcohol Etilico absoluto 99 46.07

(CH3sCH20H) MEYER

Acido acético (CH3COOH). MEYER 99.7 60.05
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3.1.1 Sintesis quimica con alcoxido de titanato de bario BaTiOs.

La sintesis quimica con alcéxido se lleva acabo preparando dos
disoluciones por separado. La disolucion 1 esta formada de etanol, nitrato de
bario (Ba(NOs)2) y acido acético. La disolucion 2 estd formada de
monoetilenglicol e isopropoxido de titanio (Ti(OCH(CHs)2)4). Las disoluciones se
mezclan para formar una sola y ésta es calentada a 80°C. EIl gel obtenido se
calcina y se obtienen los polvos deseados de BaTiOs.

La sintesis de BaTiOs por el método sintesis quimica con alcéxido es el
siguiente:
Colocar en un primer vaso de precipitado 9 mL de etilenglicol.
Mantener en agitacién magnética.
Agregar 0.6448 mL de isopropoéxido de titanio Ti(OCH(CHs3)2)a.
Mantener en agitaciéon magnética 10 minutos.
. Colocar en un segundo vaso de precipitado 48 mL de alcohol etilico
anhidrido (etanol).
6. Mantener en agitacion magnética.
7. Agregar 0.5802 g de nitrato de bario Ba(NO3)a.
8. Agregar 3 mL de acido acético.
9. Poner la disolucién 1 en la disolucion 2.
10.Agregar la disolucion en el nebulizador.

aRrON=

La figura 8 muestra de manera simplificada el método utilizado para la
sintesis quimica de BaTiOs utilizando un alcoxido. En la figura 8a se observa el
diagrama experimental de la sintesis. En la figura 8b se muestra el procedimiento
muestra la preparacion de dos disoluciones. Donde, la disolucion 1 se realiza
bajo agitacién magnética colocando 48mL de alcohol etilico, luego se agrega el
0.5802 g nitrato de bario, y finalmente se agrega 3 mL de acido acético. En la
disolucién 2 se coloca 9 mL monoetilenglicol bajo agitacion magnética y luego
se agrega 0.6448 mL de isopropdxido de titanio. La disolucion 1 se calienta a
90°C y se le agrega la disolucién 2 lentamente. La agitacion y la temperatura se
mantienen hasta que el alcohol se evapora. El gel obtenido se pasa a calcinacion
de 900°C por 2 h. La temperatura de calcinacién fue determinada por un barrido
de temperaturas de 600, 700, 800 y, 900°C, y por las técnicas analisis térmico
diferencial (ATD) y el andlisis termogravimétrico (ATG).

Ti(OCH(CH3)z)s —
Monoetilenglicol —|

Disolucién 1 Agitacién magnética

|

Etanol ——— Agitacién magnética
Ba(NO3), Disolucién 2 50°C
Acido acético —| 10 minutos

- l = Mezclar
Disolucion 90°C
final

10 minutos

Calcinar
Gel 900°C
2 horas
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Disolucién 1. Disolucién 2.

Acido acético.
@

o

T T, - Isopropéxido de
= "Nitrato de Bario Ba[NO,),_"_

______________ titanio
‘ Alcohol Etanol. Mono etilenglicol.

La disolucién 2 se agrega a la disolucién 1 en agitacién magnética a ‘

90°C, hasta evaporar el alcohol de la disolucion.

La muestra se calcina a 900°C por 2h

Figura 8. Esquema de sintesis de BaTiOs a) diagrama general de la sintesis,
b) método de sintesis quimica usando un alcéxido.

3.1.2 Sintesis de titanato de estroncio SrTiOs.

La sintesis quimica con alcoxido se lleva acabo preparando 2 disoluciones
separadas, para luego formar una sola. El gel obtenido se calcina y se obtienen
los polvos deseados de SrTiOs.

La sintesis para peliculas de SrTiO3s por el método de rocio quimico es el
siguiente:
Colocar en un primer vaso de precipitado 9 mL de monoetilenglicol.
Mantener en agitacion magnética.
Agregar 0.778 mL de isopropéxido de titanio Ti(OCH(CH3s)2)a.
Mantener en agitacion magnética 10 minutos.
Colocar en un segundo vaso de precipitado 48 mL de alcohol anhidrido
(etanol).
Mantener en agitacion magnética.
Agregar 0.657 g de nitrato de estroncio Sr(NO3s)2.
Agregar 3 mL de acido acético.
. Poner la disoluciéon 1 en la disolucién 2.
10.Agregar la disolucién en el nebulizador.

aroN-=

©oN®

La sintesis quimica con alcéxido SrTiOs se muestra en la figura 9, la cual
es similar a la sintesis del BaTiOs. El procedimiento muestra cémo se preparan
dos disoluciones. En la disolucién 1 con agitacion magnética se coloca 48mL de
alcohol etilico, luego se agrega 0.657 g nitrato de estroncio y finalmente se
agrega 3 mL de acido acético. En la disolucion 2 se vierte 9 mL de
monoetilenglicol en agitacion magnética y luego se agrega 0.778 mL de
isopropoxido de titanio. La disolucion 1 se calienta a 90°C y se le agrega la
disolucién 2 lentamente. La agitacién y la temperatura se mantienen hasta que
el alcohol se evapora. El gel obtenido se pasa a calcinacion de 900°C por 2 h.
La temperatura de calcinacion fue determinada por un barrido de temperaturas
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de 600, 700, 800 y, 900°C, y por las técnicas analisis térmico diferencial (ATD) y
el analisis termogravimétrico (ATG).

Disolucioén 1. Disolucion 2.

.Acido acético.

Isopropéxido de
titanio

Alcohol Etanol. Mono etilenglicol.

La disolucién 2 se agrega a la disolucién 1 en agitacién magnética a
90°C, hasta evaporar el alcohol de la disolucion.

La muestra se calcina a 900°C por 2h

Figura 9. Esquema de sintesis de SrTiOs para precursores para la sintesis
quimica con alcoxido.

3.2 Sintesis hidrotermal de los catalizadores.

El término hidrotermal desde el punto de vista geoldgico fue utilizado por
primera vez por el geélogo britanico, Sir Roderick Murchison (1792 1871), para
describir la accién del agua (a una temperatura y presion elevadas) para
provocar cambios en la corteza terrestre que conducen a la formacion de varias
rocas y minerales [36],

En sintesis, el término hidrotermal se refiere a cualquier reaccién
heterogénea en presencia de disolventes o mineralizantes acuosos bajo
condiciones de alta temperatura a alta presion (HPHT) para disolver y
recristalizar (recuperar) materiales que son relativamente insolubles en
condiciones normales, por encima de 100 ° C y 1 bar en un sistema cerrado [38],

En la sintesis hidrotermal la composicién y la concentracion de la
disolucioén, la temperatura y la presion, las condiciones hidrodinamicas y el
contacto superficial de las fases son algunos de los parametros fisicos y
quimicos basicos que determinan el régimen y la velocidad para la posibilidad
de la formacion de nuevas fases 136,

El crecimiento del cristal o el procesamiento de materiales bajo
condiciones hidrotermales requiere un recipiente conocido como autoclave
capaz de contener solventes altamente corrosivos a alta temperatura y alta
presion [36],
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El autoclave hidrotermal ideal debe tener las siguientes caracteristicas:

e Serinerte a los acidos, bases y agentes oxidantes.

e Facil de montar y desmontar.

¢ Una longitud suficiente para obtener un gradiente de temperatura
deseado.

e A prueba de fugas con capacidades ilimitadas a la temperatura y presion
requeridas.

El autoclave de ser suficientemente resistente como para soportar
experimentos de alta presion y alta temperatura de larga duracion, por lo que no
es necesario ningun mecanizado o tratamiento después de cada ejecucién
experimental B¢,

El disefio experimental usado en esta tesis se basa en la utilizacion de
precursores en un autoclave convencional de acero inoxidable con forro interno
de tefldn, el calentamiento de los precursores a determinada temperatura para
obtener polvos cristalinos (figura 10). Después de varios experimentos
realizados se encontré que la temperatura 6ptima de sintesis fue a 180°C
durante 12h.

Sintesis hidrotermal

Autoclave de metal
l Horno a 180°C

Teflén ——H

Agua ‘

Precursores Fotocatalizador

Figura 10. Sintesis hidrotermal para el BaTiOs y SrTiOs.

En la técnica hidrotermal el tamafio de la particula y morfologia depende
de los precursores, solventes, el tiempo y la temperatura de calentamiento. La
temperatura y el tiempo de calentamiento fue definida con base en diferentes
articulos ['8'9 |os solventes y los precursores con la experimentacion. En una
primera etapa, en las sintesis de BaTiOs se probo el uso de nitrato de bario
(Ba(NOs3)z2), hidroxido de bario (Ba(OH)z2), diéxido de titanio (TiOz2), isopropdxido
de titanio (Ti(OCH(CHBs)2)4), agua destilada, alcohol etanol y combinaciones de
agua-etanol 80:20. La sintesis de la fase tetragonal de BaTiOs se obtuvo con los
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precursores Ba(OH)z2 y Ti(OCH(CHs)2)4 en agua destilada. En las sintesis de
SrTiOs se prob6 el uso nitrato de estroncio (Sr(NOs)2), diéxido de titanio (TiOz2),
isopropoxido de titanio (Ti(OCH(CHs)2)4), hidroxido de potasio (KOH), hidréxido
de amonio (NH4OH), agua destilada, alcohol etanol y combinaciones de agua-
etanol 80:20. La sintesis de SrTiOs presento mayor dificultad debido a que al
utilizar Sr(NO3)2 no se formaba la fase era necesario agregar un precursor con
“OH” en el cual se consideré (NH4OH), alcohol etanol y KOH. La sintesis de la
fase cubica de SrTiOs se obtuvo con los precursores de Sr(NOs)z,
Ti(OCH(CHs3)2)4 y KOH en agua destilada.

La siguiente tabla 3 muestra los precursores utilizados para la sintesis de
los catalizadores (BaTiOs y SrTiOs3) por la técnica de hidrotermal, indicando la
marca, la pureza del material en porcentaje y su peso molecular.

Tabla 3. Precursores para la sintesis de los fotocatalizadores (BaTiOs y SrTiO3)
por el método de hidrotermal.

Precursor Marca Pureza (%) Peso molecular
Ba(OH), ALDRICH 95 171.34
C12H2804Ti ALDRICH 97 284.22
Sr(N0s), MEYER 99 261.337
KOH MEYER 85 56.11

3.2.1 Sintesis hidrotermal del titanato de bario (BaTiO3)

En este trabajo se sintetizé BaTiOs por la técnica hidrotermal en una
autoclave de 130 mL a partir de hidréxido de bario (Ba(OH)2) e isopropéxido de
titanio (C12H2804Ti).

La reaccién quimica que se lleva a cabo dentro del autoclave se presenta
a continuacion:

Ba(OH), + C;,H,50,Ti + H,0 — BaTiOs + 4(CHs),CHOH (8)

La sintesis de BaTiOs fue realizada con el siguiente procedimiento:

1. Colocar 56mL de agua desionizada en un vaso de precipitado bajo
agitacion magnética.

2. Agregar 2.1g de hidroxido de bario (Ba(OH)z2).

3. Agregar 3.5mL de isopropoéxido de titanio (C12H2804Ti) y mantener
la agitacion magnética por 10min.

4. Transferir al autoclave de teflén-metal.

5. Calentar en una mufla a 180°C por 12h.

6. Realizar un lavado con etanol y agua destilada varias veces.

7. Secar a 80°C.
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La figura 11 muestra el proceso simplificado del método de sintesis
hidrotermal para obtener los polvos finales de BaTiOs, el cual consiste en realizar
una disolucion de agua, isopropéxido de titanio e hidréxido de bario. La
disolucion se pone en agitacion magnética por 10 minutos para permitir la
homogeneidad a 80°C y evitar que el isopropoxido de titanio se hidrolice y forme
didxido de titanio (TiO2). La disolucion caliente se pasa al autoclave, se sella 'y
se coloca en el horno. El autoclave es colocado adentro del horno y se calienta
a 180°C durante 12 h. El autoclave se deja enfriar a temperatura ambiente, y la
disolucién resultante se vierte a un vaso de precipitado. Posteriormente se
decanta el polvo y se lava 5 veces con agua desionizada para quitar los restos
de la disolucion. La muestra se seca a una temperatura de 80°C, permitiendo
obtener los polvos de BaTiOs.

Sintesis hidrotermal para el BaTiO,

Agitacién magnética
a 80°C por 10 min

Autoclave con fotocatalizador.
Enfriar a temperatura
ambiente

Horno a 180°C por 12 h

Secadoa
80°C
Agua

C12H2604Ti -7 »
Ba(OH), s —

Control de agitacion

Magnéticay temperatura BaTiO;

Figura 11. Esquema de la sintesis de BaTiO3s por hidrotermal.

3.2.2 Sintesis hidrotermal del titanato de estroncio (SrTiOs)

La sintesis de SrTiOs por la técnica hidrotermal se realizé a partir del
nitrato de estroncio (Sr(NOs)2), el hidroxido de potasio (KOH) e isopropéxido de
titanio (C12H2804Ti). EI KOH permite producir el hidroxido de estroncio como
intermediario y llevar el pH de la disolucion a un valor de 14.

Las siguientes reacciones muestran el proceso de sintesis:

Sr(NOs), + 2KOH + H,0 - Sr(OH), + 2KNO; + H,0 (9)
Sr(OH), + Cy,H,60,Ti + H,0 - SrTiO; + 2KNO; + 4(CHs),CHOH

El autoclave utilizado fue de 50mL, por lo que se utilizé 29 mL de agua
destilada.

1. En un vaso de precipitado se colocé 25mL de agua.

2. El nitrato de estroncio (2.913g) se agrega al agua bajo agitacion
magnética por 10 min y 50°C.

3. El isopropoxido de titanio (4.26g) se agrega al agua en agitacion
magneética.
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4. EIl hidroxido de potasio (3.1969g) se agrego a la disolucion obteniendo un
pH = 14.

La temperatura se aumento a 80°C durante 10min.

6. La disolucion se colocd en el autoclave de tefléon acero inoxidable de
25mL.

Calentar en una mufla a 180°C por 12h.

Lavar con etanol y agua destilada varias veces.

9. Secar a 80°C.

o

® N

El procedimiento de sintesis de SrTiOs por el método hidrotermal es muy
similar al del BaTiOs. El esquema en la figura 12 muestra el proceso para obtener
los polvos finales de SrTiOs, el cual consiste en realizar una disolucién en agua
con isopropoxido de titanio, hidroxido de potasio y nitrato de estroncio.
Inicialmente, se coloca la disolucion de los precursores bajo agitacion magnética
por 10 minutos para crear una disoluciéon homogénea a una temperatura de 80°C
y para evitar que el isopropoéxido de titanio se hidrolice y forme didxido de titanio
(TiO2). La disolucion caliente se pasa al autoclave, se sella y se coloca en el
horno. El horno es calentado a 180°C durante 12 h con el autoclave. El autoclave
se deja enfriar a temperatura ambiente, y la disolucidén se separa en un vaso de
precipitado, donde es decantado y lavado 5 veces con agua destilada para quitar
los restos de la disolucidén. La muestra se seca a una temperatura de 80°C,
permitiendo obtener los polvos de SrTiO3 como se muestra en la figura 12.

El autoclave no debe ser llenado a una cantidad superior del 70%.

Sintesis hidrotermal para el SrTiO,

Agitacién magnética
a 80°C por 10 min

Autoclave con fotocatalizador.

Horno a 180°C por 12 h Enfriara te_mperatura
ambiente

|
\
Control de agitacion /

Magnéticay temperatura SrTiOs

Secadoa
80°C
Agua

CiaHaOsTi HE= »

Sr(NOs)y ——p ==

KoH —

Figura 12. Esquema de la sintesis de SrTiOs por hidrotermal.

3.3 Impregnacion de catalizadores.

La impregnacion de los catalizadores de BaTiOs y SrTiOs se llevé acabo
en atmésfera inerte con N2 de alta pureza obtenido del tanque a una presion de
20 psi. El flujo de N2 que entra al tubo de cristal se control6 con el flujbmetro a
150 mL/min, el horno fue calentado a 400°C, y la bomba de vacio se calibré a
0.02 bar. El catalizador se pulverizo con acetilacetonato de plata
((CH3COCH)Ag) durante 5 min. Las muestras con plata se colocaron en el tubo
de vidrio como se muestra en la figura 13.
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Calentadora 400°C
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Fotocatalizadorcon Ag {‘ )
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Flujdbmetro

Bomba de vacio
Control de temperatura

Nitrégeno de alta pureza

Figura 13. Sistema de impregnacién de plata en atmdésfera inerte para el
BaTiOs o SrTiOs con plata.

3.4. Caracterizacion estructural y microestructural
3.4.1. Difraccion de rayos X (DRX).

El método de difraccidon de rayos X es el método mas efectivo para
determinar la estructura de los materiales. Los métodos de difraccion pueden
identificar compuestos quimicos a partir de su estructura quimica, y no de su
composicion quimica de sus elementos 7],

Los rayos X son ondas electromagnéticas de longitud corta en el orden de
0.1 nm. El fendémeno de difraccion de rayos X esta basado en el fendmeno de
interferencia de ondas. Dos ondas de luz con la misma longitud de onda y
viajando en la misma direccion se pueden reforzar positivamente o cancelar
una a la otra, dependiendo de su diferencia de fase. Cuando las ondas tienen
una diferencia de nA (n es un entero), llamado “en fase”, ocurre una interferencia
positiva. Cuando las ondas tienen una diferencia de fase de nA/2, llamado
“completamente fuera de fase”, ocurre una interferencia destructiva 371,

Los rayos X de rayos incidentes en un sélido cristalino estaran difractados
si los planos cristalograficos como se muestra en la figura 14. Las dos ondas
incidentes en fase, rayo 1 y rayo 2, son desviados por los 2 planos
cristalograficos (A y B) 71,

La ecuacién 3 es la ley basica de la difraccion llamada ley de Bragg que
puede ser obtenida de la diferencia de los planos cristalograficos de 2 rayos
incidentes como en la figura 14 57,

2d senf = ni (10)

La diferencia de la ruta de los rayos depende del angulo de incidencia
(0) y el espacio entre los planos cristalinos paralelos (d) #7.
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Figura 14. Difraccion de Bragg de una red cristalina cubica. Longitudes de
onda incidentes en el plano de una red cristalina en un angulo son
parcialmente reflejados por planos cristalinos paralelos con espaciado d [¥71.

La difractometria de rayos X (DRX) es la técnica mas utilizada para la
caracterizacion de materiales. El instrumento de DRX es llamado difractdmetro
de rayos X. El difractémetro utiliza una sola longitud de onda para examinar las
muestras policristalinas. La medicién continuamente cambia el angulo de
incidencia del haz de rayos X y el espectro es grabado con respecto a la
intensidad del espectro de difraccion contra la diferencia del angulo entre el rayo
incidente y refractado.

Las mediciones de DRX se realizaron en el difractémetro de rayos X D8
ADVANCE BRUKER AXS. El equipo tiene un filamento de cobre para la emision
de rayos X con A= 1.54056A y un voltaje de 25 kV. Las mediciones se realizaron
a 4° por minuto, a un angulo 2 theta de 20-90 y un paso de 0.02 considerados
como medidas estandar. La difraccion de rayos X determina la fase cristalina, al
comparar la informacion con las diferentes cartas cristalograficas, podemos
determinar la pureza de fases, si se realizd la sintesis satisfactoriamente,
identificar la presencia de fases secundarias y el tamafo de cristalita por medio
de la ecuacion de Scherrer.

3.4.1.1 Ecuacion de Debye-Scherrer.

El método para estimar el tamaro de particulas cristalinas a partir de las
anchuras de sus picos de difraccion de rayos X y fue desarrollado por Scherrer
en 1918, basado en la ecuacion:

K *2 (11)

D=———
FWHM x* cos0

D Es el tamaiio de la cristalita.
K Es la constante de Scherrer.
A Es la longitud de onda monocromatica de la radiacion X empleada
(A).
FWHM Es el ancho a la altura media del pico en radianes.
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La constante K depende de los perfiles de las particulas cristalinas
presentes en la muestra (0.8<K<1.1).

Cuando se hace el calculo con un solo pico de difraccion se elige entre 30
y 50° 260 [38],

3.4.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es fundamental para el
analisis microestructural y, por lo tanto, es importante para cualquier
investigacion relacionada con el procesamiento, las propiedades y el
comportamiento de los materiales que implican su microestructura. EI MEB
proporciona informacion relacionada con las caracteristicas topogréficas, la
morfologia, la distribucion de fases, las diferencias de composicion, la estructura
cristalina, la orientacion del cristal y la presencia y ubicacion de defectos
eléctricos.

La fuerza del MEB radica en su versatilidad inherente debido a las
multiples sefiales generadas, el proceso de formacién de imagenes simple,
amplio rango de amplificacion y excelente profundidad de campo.

Funcionamiento de un equipo de medicion:

El haz de electrones MEB es una sonda enfocada de electrones
acelerados a energia moderadamente alta y posicionada sobre la muestra por
campos electromagnéticos. Estos electrones de haz interactuan con los atomos
en la muestra mediante una variedad de mecanismos cuando inciden sobre un
punto en la superficie de la muestra. Para las interacciones inelasticas, la energia
se transfiere a la muestra por el haz, mientras que las interacciones elasticas se
definen mediante un cambio en la trayectoria de los electrones del haz sin
pérdida de energia. las interacciones elasticas e inelasticas dan como resultado
que los electrones del haz original se extiendan hacia el material y pierdan
energia 9, E| MEB también es capaz de determinar la composicion elemental
de los micro volumenes con la adicion de un espectrometro de rayos X o
electrones.

Las micrografias de este trabajo se realizaron en 2 equipos diferentes:

El JSM-6700F es un SEM de alta resolucién (3.5nm) con una fuente de
electrones de emision de campo (FEG). La corriente de sondeo de 10-2-10-6 A
y un voltaje de aceleracién de 0.5-30 kV. Esta equipado con un detector de
electrones secundarios para imagenes de contraste topografico, un detector de
electrones retrodispersados retractil para imagenes de contraste de numeros
atémicos y un sistema Oxford Inca EDX para el analisis de la composicion.

El JSM-6300 tiene una resolucién con electrones secundarios de 3.5 nm
y con electrones retrodispersados de 10nm. El voltaje de aceleracion es de 0.2
a 30 kV. El software permite el andlisis cualitativo y semicuantitativo, mapeado
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de elementos, distribucion elemental en una linea de barrido. La magnificacion
del equipo es desde de 10x a 300.000x.

3.4.3. Adsorcion volumétrica de nitrogeno

La adsorcion de gases y vapores puede dar informacion sobre el area
superficial y la estructura porosa de un solido. La adsorcién quimica o
quimisorcion requiere compartir o transferir electrones entre las especies
adsorbidas y los atomos o iones superficiales del solido. La adsorcién fisica o
fisisorcion requiere solo las fuerzas dispersivas de atraccion (Van der Waals)
entre las especies adsorbidas y los atomos o iones superficiales del solido. El
solido se conoce como adsorbente, la fase gas como absorbible y las especies
adsorbidas como adsorbato. Cuando el gas puede penetrar en la red del sélido,
se debe utilizar el término absorcion (381,

Para un sistema gas/soélido mantenido a temperatura constante (T) por
debajo de la temperatura critica del gas, el volumen (V) de gas adsorbido por
unidad de masa del adsorbente depende de la presion relativa del gas-solido 381

—fP (12)
V=fsT

donde p° es la presion de saturacion del absorbible.

La clasificacion de la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC) de los isotermas se ha hecho para describir la naturaleza de los sélidos
que dan lugar a los diferentes tipos de isotermas. La IUPAC clasifica a los
materiales con isotermas tipo | como microporosos, tipo II, lll, VI como no
porosos Y tipo IV, V como mesoporosos 28, Los valores de tamafio de poro son
mostrados en la tabla 4:

Tabla 4. Tamafio aproximado del poro dependiente del tipo del isoterma.

Tipos de materiales | Tamafio de poro
Microporos 0-2nm
Mesoporos 2-50nm
Macroporos >50nm

En la figura 15 se puede observar el comportamiento de diferentes
isotermas:

La isoterma tipo | se identifica por una abrupta subida inicial a presion
relativa baja seguida por una meseta que se extiende hasta presiones relativas
elevadas, el comportamiento corresponde al llenado de los microporos 38,
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La isoterma tipo Il se obtiene con solidos no porosos o macroporosos y
representa la adsorcion monocapa-multicapa no restringida del adsorbible sobre
el adsorbente [38],

La isoterma tipo Il es caracteristica de interacciones débiles entre el
absorbible y el adsorbente. La debilidad de las interacciones hace que la
adsorcion a bajas presiones relativas sea baja, sin embargo, una vez producida
la adsorcion de un cierto numero de moléculas, las fuerzas de cohesion
adsorbato-adsorbato promoveran la adsorcion de otras moléculas 138,

Las isotermas de tipos IV y V son caracteristicas de adsorbentes
mesoporosos, en los que el bucle de histéresis esta asociado con la
condensacion capilar que ocurre en los mesoporos. Estos poros se llenan
completamente a presiones relativas elevadas y es lo que determina la meseta
presente en las isotermas a presiones relativas altas. Debido a la precision de
los medidores de presion, el limite de los mesoporos esta tomado como 50 nm,
equivalente a una presion relativa de 0,96 p/p° en la rama de desorcion. El
volumen de gas adsorbido en este punto se toma como el equivalente del relleno
de todos los poros por debajo de un tamafio de 50 nm [38],

La isoterma de tipo VI representa una adsorcion escalonada en multicapa
del adsorbato sobre el material no poroso, pero con interaccién especifica entre
el solido y el gas adsorbido. El primer escalon representa la formacion de la
primera capa adsorbida, el segundo el de la segunda capa. Usualmente la

adsorcion en multicapa ocurre después de dos o tres escalones bien definidos
[38]
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Figura 15. Los seis tipos de isotermas de materiales microporos tipo I, no
porosos tipo Il, 1l y VI, mesoporosos tipo IV y V.

La adsorcion de gases se utiliza para determinar el area superficial del
material finamente dividido o poroso. El isoterma muestra la capacidad de la
monocapa Vm, expresada como un volumen de gas en condiciones normales. El
area superficial del solido se obtiene multiplicando el valor del niumero de
moléculas necesarias para formar la monocapa por el area de una molécula de
adsorbato, segun la ecuacion 38l;
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_ Vnamh X 10718 mg-t
22.414

(13)

V., Volumen de la monocapa en cm3g'.
a, Areadela molécula de adsorbato en nm2.
N Numero de Avogadro.
22.414 Volumen molar de un mol para un gas ideal en condiciones
normales en cm3g".
A Area especifica superficial.

La forma mas comun de calcular el area superficial de un sélido a partir
del isoterma de adsorcion de gases es el de hallar el valor de la monocapa a
partir de la ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller (BET) para describir la
isoterma [381,

El equipo utilizado es Quantacrhome Autosorb-iQ. El equipo tiene dos
estaciones de desgasificacion con temperatura maxima de operacién a 350°C y
una estacion de analisis a 77K (nitrégeno liquido).

3.4.4. Andlisis termogravimétrico (ATG).

El analisis termogravimétrico es una técnica de andlisis térmico que
determina la pérdida o ganancia de masa en funcién de la temperatura. En esta
tesis se utiliza el andlisis termogravimétrico dinamico, en el que la muestra se
calienta, en una atmédsfera determinada, con una rampa de temperatura
controlada 381,

La curva que representa la variaciéon de la masa en funcién de la
temperatura suministrando informacion sobre la estabilidad térmica y la
composicion de la muestra original, la composiciéon de los intermedios que
puedan formarse durante el anadlisis y de la composicion del residuo que queda
al final. En la figura 16 se representa de forma esquematica una curva de analisis
termogravimétrico de un proceso sencillo, donde el sélido A se descompone en
el sélido B y en el gas C, que se desprende, con una pérdida de peso AM [38],
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Ti:Temperatura inicial a la cual hay perdida de peso

A (sélido)

Tf:Temperatura final a la cual hay perdida de peso

Peso —

B (s6lido)

Temperatura ——
Figura 16. Analisis termogravimétrico de una reaccion sencilla 38,

El analisis termogravimétrico es una herramienta util para estudiar la
estabilidad térmica de los materiales bajo distintas condiciones experimentales.
La estabilidad térmica es la propiedad de una sustancia o material de mantener
sus propiedades sin cambio durante un proceso de calentamiento. El éxido de
aluminio (Al203) al ser térmicamente estable se utiliza como comparativo en las
mediciones. El equipo de medicion que permite realizar los analisis
termogravimétricos se denomina habitualmente termobalanza [38l,

3.4.4.1 Andlisis térmico diferencial (ATD)

El andlisis térmico diferencial (ATD) es un método en el que un material
bajo investigacion se somete tipicamente a un cambio de temperatura
programado y se observan efectos térmicos en el material. ElI término
"diferencial" indica que se examina la diferencia de comportamiento entre el
material en estudio y un material de referencia térmicamente inerte. De esta
manera, se puede encontrar la temperatura a la que se absorbe o libera el calor.

Esto permite la determinacién de, por ejemplo, las temperaturas de
transicion de fase y el estudio de las transiciones de 6rdenes de pedido y las
reacciones quimicas 19,

El equipo utilizado para ATG y ATD es “setsys evolution tga-dta/dsc”,
puede alcanzar temperaturas de operacion de 2400°C, tiene una resolucion
para ATD de 0.4 yW y ATG de 0.02 ug y tiene tasas de escaneo hasta
100°C/min.

3.4.5 Método de evaluacion fotocatalitica.

En este estudio la evaluacion fotocatalitica se realiza por procesos de
oxidacion de la rodamina B mediante luz UV en una solucién acuosa en
presencia de un fotocatalizador.
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El diagrama de la figura 17 muestra la secuencia experimental de la
degradacion de compuestos o colorantes. En este trabajo se utilizé a la rodamina
B (RhB) como molécula modelo para su degradacién por medio de la
fotocatalisis. El polvo de rodamina B es utilizado para preparar una disolucion de
100ppm, la cual es llamada “Stock”. La disolucion stock se prepara en un matraz
aforado 250ml y 0.025 g de rodamina B en polvo. La disolucién stock es utilizado
para hacer disoluciones mezclando 25mL con agua desionizada en un matraz
de 500ml, para la evaluacién fotocatalitica. La evaluacion puede ser sin
catalizador o con catalizador, sin catalizador es llamada “fotdlisis” de la rodamina
B y con fotocatalizador se conoce como “fotodegradacion”. La fotodegradacion
es realizada al mezclar 150 mL de la disolucién con 0.150 g de catalizador en
agitacion magnética.

La comparacion de la fotdlisis con la fotodegradacion permite saber, si la
causa de la degradacién de la rodamina B es por la luz o por la influencia de la
luz y el catalizador. Es importante dejar un tiempo de 1 hora en oscuridad antes
de iluminar la disolucion, para permitir la absorcion superficial del compuesto
organico sobre el catalizador. El siguiente paso es extraer muestras de 1.5 mL
de la disolucién. La muestra se centrifuga durante 5 minutos, para después
extraer 1 mL separando el fotocatalizador y la rodamina B.

La parte final es la medicion del espectrofotometro UV-Vis. La emision
caracteristica de la rodamina B se encuentra en 554 nm. El equipo muestra el
cambio de la emision en funcion del tiempo de cuando se extrajo la muestra. Las
pruebas se realizaron a temperaturas menores a 25°C.

Disolucidn en agua
desionizada (Buffer)

Disolucién a 100 ppm

Disolucion en un vaso
de precipitado protegido
de la luz.

k2
Incorporacion del
catalizador a la

Irradiacion de luz (UV)

Extraccion y
centrifugacion de la
muestra

Medicién en UV-Vis

Figura 17. Diagrama representativo de la evaluacion fotocatalitica de
catalizadores.
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3.4.5.1. Curva de calibracion de la rodamina B.

La calibracién es una operacion que relaciona una cantidad de salida con
una cantidad de entrada para un sistema de medicidn bajo condiciones dadas.

La curva de calibracion o de trabajo de la sustancia a evaluar se construye
utilizando una o mas soluciones estandar con concentraciones conocidas del
analito. La etapa de calibracion analitica se realiza mediante un modelo de linea
recta que consiste en encontrar la recta de calibrado que mejor ajuste a una serie
de “n” puntos experimentales, donde cada punto se encuentra definido por una
variable “x” (variable independiente, generalmente concentracion del analito de
interés) y una variable “y” (variable dependiente, generalmente respuesta
instrumental). La recta de calibrado se encuentra definida por una ordenada al
origen (b) y una pendiente (m), mediante la ecuacion y = mx + b [*1l, La recta se
obtiene a través del analisis UV-Vis, el cual se basa en la ley Beer-Bouguer-
Lambert que se muestra a continuacion:

! —kbc (14)

T =—=
L, ¢

La ecuacion puede ser convertida a una expresion lineal:

A = —logT = ebc (15)

Donde c es la concentracién de las especies absorbidas (mg/L), € es la
absorcion molar o coeficiente de extincién y b es la parte de la longitud de onda
(nm) 421,

3.4.5.2 Evaluacion UV-Vis.

La espectroscopia de absorcion UV-Vis ocupa solo una frecuencia
estrecha o regién de numero de onda. Sin embargo, este intervalo es de extrema
importancia, ya que las diferencias de energia corresponden a los estados
electronicos de atomos y moléculas; de ahi el concepto de " espectroscopia
electronica” 431,

La espectroscopia se puede clasificar por los materiales implicados, la
zona espectral (UV-Vis, IR...), la naturaleza de las transiciones, por el paso de
la energia de la materia al campo electromagnético o viceversa 42,

La teoria de la espectroscopia UV-Vis indica que cuando un material
transparente (ya sea un sdlido, un liquido o un gas) es irradiado con radiacion
electromagnética, parte de la energia es absorbida por los atomos y moléculas
del material, que como consecuencia pasan de un estado de mas baja energia
o fundamental w0 a un estado de mayor energia o excitado w1 2,

AE = E (1) — E (g0) = h*v (16)
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En un haz policromatico, solo parte de la radiacién es absorbida, y el resto,
es transmitida. Los fotones de energia diferente producen distintos efectos en la
materia; la absorcion en las diferentes regiones del espectro electromagnético
produce diferentes transiciones energéticas 21,

Dado que parte de la energia hv de una frecuencia determinada se
absorbe, la intensidad de la radiacién disminuye, lo que sirve a efectos practicos
para la identificacion o cuantificacién de compuestos 21,

La ley Bouguer-Lambert-Beer forma la base fisico-matematico de

mediciones de absorcion de luz en gases y soluciones en el UV-VIS y region IR:
[43]

(17)

Donde:
10) (18)

Es la absorbancia.

Es la intensidad de la luz monocromatica que entra en la muestra.
Es la intensidad de esta luz que emerge de la muestra.

Es el coeficiente de extincion decadente molar.

Es la concentracion de la sustancia que absorbe la luz.

Es la longitud de camino de la muestra en cm.

QLN m -.;g>

El equipo espectrofotémetro UV visible Thermo Scientific™ GENESYS
10S es utilizado para mediciones de la absorbancia en el espectro UV-Vis, el
cual cuenta con una lampara de Xenon. El espectro que se considerd para la
medicion es de longitudes de onda que van de 200nm a 800nm con un paso de
2 nm.

3.4.6. Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (DRS).

La espectroscopia de reflectancia difusa sirve para determinar en sdlidos
el band gap del catalizador. El principio se basa en la excitacién superficial del
material mediante lamparas en el espectro UV-Vis 4,

Las esferas de integracion permiten la medicion colocando la muestra en
frente de la ventana de luz incidente y concentrando la luz reflejada de la muestra
en el detector usando una esfera con un recubrimiento interno de sulfato de
bario. El valor obtenido se convierte en la reflectancia (reflectancia relativa) con
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respecto a la reflectancia del tablero blanco estandar de referencia, que se toma
como 100% 1“4,

Cuando la luz se dirige a la muestra en un angulo de 0°, la luz reflejada
especular sale de la esfera de integracion y no es detectada. Como resultado, la
luz reflejada difusa es medida. Existen modelos de esferas integradas con
diferentes angulos de incidencia que permiten la medicion de la luz reflejada
tanto especular como difusa 4,

La ecuacion de Kubelka—Munk es utilizada para determinar el band gap
de manera grafica por medio de las mediciones realizadas por equipd de
espectrometria de UV-Vis @4,

Butler reporto la ecuacion 13 para calcular la energia de band gap (E,) de
un semiconductor #41:

_ A(hv — Eg)"/? (19)
= hv

Donde, A es una constante, n es determinado por el tipo de transicion
optica (n = 1 pata transicion directa y n = 4 para transicion indirecta).

Entonces « es proporcional a la funcion Kubelka—Munk F(R):

hv « F(R) = A(hv — E ;)"/? (20)

de los datos experimentales, el E;, puede ser determinado al graficar

(hv * F(R))Y? contra hv *41 y al dibujar una recta que pase por la primera
pendiente lineal observada y el intercepto del eje X.

El equipo para mediciones de UV-Vis fue un espectrémetro CARY 100
UV-Vis DRS. Es un espectrofotémetro de doble haz capaz de adquirir datos en
el intervalo espectral de 200 a 900 nanémetros. El equipo provisto de una
esfera de integracion para la medicion de polvos por reflectancia difusa
utilizando sulfato de bario (BaSO4) como el estandar blanco para la obtencion
de linea base. El software para las mediciones es llamado WinUV Scan.
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4. Resultados
4.1. Sintesis de los catalizadores

En este proyecto se sintetizaron dos perovskitas titanato de bario (BaTiO3)
y titanato de estroncio (SrTiOs3), los polvos obtenidos son de color blanco con un
ligero tono de gris.

La tabla 5 muestra diferentes pruebas para la sintesis de catalizadores de
titanato de bario BaTiOs y titanato de estroncio SrTiOs por medio de la técnica
sintesis quimica con alcoxido. Las pruebas mostraron que la mejor manera para
esta sintesis es no agregar agua, incrementar la temperatura de evaporacién de
la disolucién final y apoyarse con sonicacion quimica. El uso de acido (C2HeO2)
ayuda a evitar la aglomeracion y favorecer que los nitratos se disuelvan. El
monoetilenglicol (CH3COOH) ayuda a que isopropoxido de titanio (C12H2s04Ti)
se convierta en TiO2 al momento de realizar la disolucion final.

Tabla 5. Las diferentes sintesis de BaTiOsy SrTiOs por el método se sintesis
quimica con alcéxido.

Prueba Precursor A Precursor B disolvente | Fase
obtenida
BaTiOs 58¢g 6.5ml
Ba(NOs)2 C12H2804Ti
BaTiOs ( 3.284 g 86 ml No se logro
45 °C) Ba(NOs3):2 C2HesO disolver la
3 ml muestra.
CH3COOH
BaTiOs 3.284 g 3.9 ml 86 ml BaTiOs
80 °C Ba(NOs3):2 C12H2804Ti C2HesO
6 ml
CH3COOH
9ml
C2Hs0O2
BaTiOs3 3.284 ¢ 3.9ml 50 ml H20 | BazTiO4
H20. Ba(NOs):2 C12H2804Ti 86 ml BaTiOs
C2HsO TiO2
6 ml
CH3COOH
18 ml
C2HsO2
SrTiOs. 3.376 g 4.6 ml 86 ml SrTiOs
Srs05c1 Sr(NOs)2 C12H2804Ti C2HesO Sr2TiOs
eml BaCOs
CH3COOH | TiO2
18ml
C2HeO2
SrTiOs. 3.379¢g 4.6 ml 86 ml 71% SrTiOs3
Srs05c2 Sr(NO3)2 C12H2804Ti C2HesO 19% Sr2TiO4
(sonicacion) 6 ml TiO2
CH3COOH
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SrTiOs. 3.380¢g 4.6 ml 50 ml H20 | SrTiOs
H20 Sr(NOs)2 C12H2804Ti 86 ml Sr2TiO4
C2HeO TiO2
3ml
CHsCOOH
18ml
C2He0O2
SrTiOs. 3.287¢g 3.9ml 30 ml H20 | SrTiOs
30ml H20 Sr(NOs3)2 C12H2804Ti 86 ml Sr2TiO4
(agua C2HsO SrCOs
agregada de TiO2
5ml en 5ml)
SrTiOs. con 2.010g 3.2ml 25mlH20 | SrTiOs
H20 Sr(NOs)2 C12H2804Ti 42 ml Sr2TiO4
C2HeO SrCOs
6ml TiO2
CH3sCOOH
9mi
C2He02
SrTiOs 2.010g 3.2ml 84 ml SrTiO3
Sr(NOs)2 C12H2804Ti C2HesO
6ml
CHsCOOH
18ml
C2Hs0O2

La tabla 6 muestra como se obtuvo BaTiOsy SrTiOs por el método de
hidrotermal. El punto mas importante fue elegir los precursores correctamente,
asi como, utilizar la cantidad de disolvente. Inicialmente, Los precursores para el
BaTiOs fueron hidroxido de bario Ba(OHz) y didxido de titanio TiO2z, donde, los
precursores no podian producir el BaTiOs. La mejora en la estequiometria mostro
que era posible crear la fase de BaTiOs, pero aun con TiO2 como fase
secundaria. Las pruebas finales para el BaTiOs mostraron que los precursores
Ba(OHz) y C12H2804Ti muestran que favorecen la formacion del BaTiOs, pero con
BaCO:s. El objetivo era tener la fase mas pura posible, para este caso se planted
el uso de acido clorhidrico por medio de lavados. Finalmente, el catalizador con
la fase pura se impregno con plata obteniendo Ag- BaTiOs. En el caso de SrTiO3
también inicialmente se utilizé TiO2 como precursor y para obtener el cation de
estroncio se utilizd nitrato de estroncio (Sr(NQOs)z2). Las pruebas mostraron que
no reaccionaban, por lo cual, en las siguientes sintesis se decidié agregar un
precursor con OH-. El primero en considerar fue el hidréxido de amonio (NH4OH),
este compuesto no favorecid a la reaccion obteniendo de igual manera TiOz. El
siguiente precursor considerado fue el hidréxido de potasio (KOH). EI KOH al
usarlo mostro que favorecio a la generacion de los productos (SrTiOs). El polvo
obtenido no necesito de etapas posteriores de lavado y secado debido a que se
obtuvo la fase pura. El SrTiOs obtenido se impregno con plata para formar Ag-
SrTiOa.
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Tabla 6. Las diferentes sintesis de BaTiOsy SrTiOs por el método hidrotermal.

Sr(NOs)2

Prueba Precursor A Precursor B disolvente Fase
obtenida
BaTiOs 3.2gr Ba(OH2) | 3.2gr de 99ml H20 TiO2
8H20 diéxido de
titanio
BaTiOs3 3.711¢g 1.715¢g TiO2 100ml H20 | TiO2
Ba(OH2)
BaTiOs3 3.711g 1.715g TiO2 100mI H20 | TiO2
Ba(OH2) BaTiO3
BaTiOs. 3.711¢g 1.715¢g TiO2 50 ml H20 | BaTiOs3
Ba(OHz2) BaCOs
TiO2
BaTiOs3 3.869¢g 1.715g TiO2 52ml H20 TiO2
Ba(OH2) BaTiOs
BaTiOs. 1.934g 0.859g TiO2 12ml H20 TiO2
(autoclave 50 | Ba(OHz2) 4ml C2HsO | BaTiOs
ml )
BaTiOs. 5.4g de 2.503 TiO2 85ml H20 TiO2
Ba(OH)2 BaTiO3
BaTiOs. 2.1gBa(OH)2 | 3.503ml 30 mlH20 | BaTiOs3
C12H2804Ti BaCOs
0.1mol/L BaTiOs3
HCI
BaTiOs. 2.1g Ba(OH)2 | 3.503ml 29 mlH20 | BaTiOs3
C12H2804Ti BaCOs
0.1mol/L BaTiOs3
HCI
BaTiOs 0.0256g de | Ag- BaTiOs
precursor
Ag
BaTiO3B8 2.094g 3.500ml 95 mlH20 | BaTiOs3
Autoclave Ba(OH)2 C12H2804Ti BaCOs
135ml
1.2g BaTiOs3 0.1mol/L BaTiOs3
HCI
0.5 g BaTiOs3 0.0253 g de | Ag- BaTiOs
precursor
Ag
SrTiOs 5.825¢g 2.243g TiO2 99ml H20 TiO2
Sr(NO3)2 3.5ml
NH4+OH
SrTiOs 5.825¢g 2.243¢g TiO2 99ml H20 TiO2
(repetido por | Sr(NOs)2 3.5ml
falla enla NH4OH
escuela)
SrTiOa. 5.825¢g 2.249¢g TiO2 95ml H20 TiO2
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SrTiOs. 5.823¢g 2.243g TiO2 95 ml H20 SrTiOs
Sr(NOs)2 3.61g KOH | TiO2
SrTiOs. 2.913g 4.260741 29 ml H20 SrTiOs
Sr(NOs):2 (C12H2804Ti) | 3.196g
KOH
SrTiOs. . 2.913¢g 4.260741 29 mlH20 | SrTiOs3
Sr(NO3)2 (C12H2804Ti) 3.196¢g
KOH
0.5060 g 0.0251g Ag- SrTiOs
SrTiOs. CsH7AgO2

4.2. Caracterizacion estructural y microestructural de los materiales
obtenidos por sintesis quimica con alcéxido.

Los polvos de BaTiOsy SrTiOs sintetizados por las técnicas de sintesis
quimica con alcoxido fueron caracterizados por diferentes técnicas como
difraccion de rayos X (DRX), analisis termogravimétrico (ATG), analisis térmico
diferencial (ATD), y absorcion volumétrica de N2.

4.2.1 Titanato de bario (BaTiOs)

La fase de BaTiOs se obtuvo exitosamente por el método sintesis quimica
con alcoéxido bajo las condiciones Ooptimas a partir de la reaccion
estequiométrica 1:1 de los precursores Sr(NOs)2 y Ti(OCH(CHs)2)s. Las
temperaturas para la formacion del gel es a 80° y la calcinacién a 900°C.

La graficas en la figura 18 muestran el comportamiento de los precursores
con un incremento de temperatura desde 0 a 1200°C. La primera caracterizacion
para el BaTiOs fue por ATD y ATG, el cual nos indica que existe un cambio de
fase (tetragonal) a 900 °C.

En este trabajo se inicié con la seleccién de los parametros de sintesis,
donde se preparo la disolucién de los precursores con una relacion de 1:1 de
(Ba(NOs3)2) y Ti(OCH(CHzs)2)s a 80°C para permitir la evaporaciéon del alcohol
etilico. Primero se realiz6 un analisis termogravimétrico del BaTiOs en un
intervalo de temperatura ambiente hasta los 1200°C en atmésfera de aire. La
figura 18a muestra el ATG de los precursores usados en la sintesis del BaTiOs.
La primera pérdida de peso entre los 100 a 200°C esta relacionada a la
evaporacion del alcohol etilico y agua encontrados en la superficie del material.
Posteriormente, la segunda pérdida de peso se asocia a la degradacion o
eliminacion de compuestos de carbono y el monoetilen glicol. La pérdida de peso
a ~900°C se atribuye a un cambio de fase.

De igual manera, la figura 18b muestra el comportamiento térmico
asociado a ATD de los precursores, donde se observa, que el primer y segundo
pico se asocian a un proceso endotérmico debido a que se suministra calor al
sistema. Este proceso esta asociado a la eliminacién del etanol y el agua
adsorbidos superficialmente (interacciones débiles) a una temperatura de 100-
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200°C. La diminucion del flujo de calor a una temperatura de 267°C indica que
comienza la eliminacion de varios compuestos de carbono y la degradacioén del
mono etilenglicol debido a una reaccion exotérmica. Los picos encontrados
aproximadamente en 900°C indican que existe un cambio de fase del material
(cristalinidad) con una reaccién endotérmica.

a) | Andlisistermogravimétrico (ATG) b) | Andlisistérmico diferencial (ATD)
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Figura 18. Analisis termogravimétrico (ATG) y analisis térmico diferencial
(ATD) del BaTiOs.

Los resultados de ATG y ATD muestran los cambios que sufren los
precursores con respecto a la temperatura donde se observa un cambio de fase
es a 900°C. La comprobacion de esos cambios se realiza mediante la calcinacion
de las muestras a diferentes temperaturas. La calcinacion de la muestra es
realizada en un crisol durante 2 horas, para luego caracterizarla por difraccion
de rayos X

La muestra fue calcinada a temperaturas de 900, 700, 800 y 900°C (figura
19). Los patrones a temperaturas de 600, 700 y 800°C indican que aun hay
presencia de BaTiOs con fases secundarias, pero disminuye la formacion de
estas fases secundarias al incrementar la temperatura de calcinacion. Los
difractogramas de la figura 19 muestran que a la temperatura de 900°C empieza
la cristalizacion del material debido que se obtiene la fase de BaTiOs.

La carta cristalografica JCPDS 00-005-0626 indica que se obtuvo la fase
tetragonal.
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Figura 19. DRX para el BaTiO3s con temperaturas de calcinaciéon de 600, 700,
800 y 900°C.

Las sintesis siguientes mostraron que es reproducible obteniendo la fase
tetragonal de BaTiOs con picos intensos caracteristicos como se muestra en la
figura 20. La informacion que se puede obtener del pico ubicado en 31.5° en el
espectro de DRX es el tamafio de cristalita mediante la ecuacion de Debye-
Scherrer:

_(0.90)(1.54060 A) (21)

= [0.00192)(0.9623) _ /204 =75nm
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Figura 20. Difraccion de rayos X (DRX) del BaTiOs por el método de sintesis

quimica con alcéxido.

Posteriormente, el BaTiOs fue analizado por adsorcion volumétrica de N2
con referencia a los métodos de multipuntos de Brunauer Emmett Teller (BET)
usando los datos de la isoterma de adsorcion/desorcion de N2. El area
superficial obtenida para el BaTiOs fue de 4.585 m?/g como se muestra en la
figura 22. La muestra se desgasifico a 300°C por 6h en vacio previamente,
seguido, con la medicién con Nz. El isoterma es un tipo Il de acuerdo con la

IUPAC.
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Figura 21. Isoterma de adsorcion-desorcion del titanato de bario obtenido por
sintesis quimica con alcoxido.

4.2.2. Titanato de estroncio (SrTiO3)

La sintesis de titanato de estroncio (SrTiOs) se trabajo en paralelo con el
BaTiOs para comparar propiedades de los materiales y la evaluacion
fotocatalitica en la degradacion de colorantes como la rodamina B.

En este trabajo se inicié con la seleccidén de los parametros de sintesis,
donde se preparo la disolucién de los precursores con una concentracion de 1:1
de (Ba(NOs)z2) y Ti(OCH(CHs)2)s a 80°C para permitir la evaporacion del alcohol
etilico. Primero se realiz6 un analisis termogravimétrico del SrTiOsen un intervalo
de temperatura ambiente hasta los 1200°C en atmosfera de aire. La figura 22a
muestra el ATG de los precursores usados en la sintesis del SrTiOs. La primera
pérdida de peso entre los 100 a 200°C esta relacionada a la evaporacion del
alcohol etilico y agua encontrados en la superficie del material. Posteriormente,
la segunda pérdida de peso se asocia a la degradacion o eliminaciéon de
compuestos de carbono y el monoetilenglicol. La pérdida de peso que se ve que
inicia a ~800°C se atribuye a un cambio de fase.

De igual manera, la figura 22b muestra el comportamiento térmico
asociado a ATD de los precursores, donde se observa, primero y segundo pico
es un proceso endotérmico debido a que entra calor al sistema asociado a la
eliminacién del etanol y el agua adsorbidos superficialmente a una temperatura
de 100-200°C. La diminucion del flujo de calor a una temperatura de 267°C indica
que comienza la eliminacion de varios compuestos de carbono y la degradacion
del mono etilenglicol debido a una reaccién exotérmica. Los picos encontrados
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aproximadamente entre 800 y 900°C indican que existe un cambio de fase del
material (cristalinidad) con una reaccion endotérmica.
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20- § % Evaporacion deaguay alcohol Cambio de fase
RN %5 & P (cristalizacion)
\| 28 Py / \ /
164 g | E g i o / e
~ ?l oF 2 e Y i
D) 144 sl © g S o
E >\ &= (] -_— 2
~ ] T o Bad ©
0" 5|\ &5 o 3 \
) B | ED g o ‘ /
¥ o 3| \@§ = T 1 /
o il O / R
c o) / Eliminacién de compuestos de
8- 2 | r— \ /  carbonoy del monoetilenglicol
8 ~— \ 2 6 N ’
64 E ‘ TR 1N vV
=
4 t T : . ' . ‘ . : . . .
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 22. Analisis termogravimétrico (DTA) y analisis quimico diferencial del
SrTiOs.

Los resultados de ATG y ATD muestran los cambios que sufren los
precursores con respecto a la temperatura donde se observa un cambio de fase
a 800°C. La comprobacion de esos cambios se realiza mediante la calcinacion
de las muestras a diferentes temperaturas. La calcinacion de la muestra es
realizada en un crisol durante 2 horas, para luego caracterizar por difraccién de
rayos X.

La muestra fue calcinada a temperaturas de 600, 700, 800 y 900°C. El
espectro a 600°C no muestra presencia de SrTiOs. El espectro a 700°C indica
que hay presencia de SrTiOs con fases secundarias. Los espectros de 800 y
900°C muestran que se obtiene la fase de SrTiOs sin fases secundarias (figura
23).

El software utilizado se llama eva difractor. La carta cristalografica JCPDS
00-035-0734 indica que se obtuvo la fase cubica de SrTiOs.
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Figura 23. DRX para el SrTiO3 con temperaturas de calcinacion de 600, 700,
800 y 900°C.

Intensidad (U.A.)

Las sintesis siguientes mostraron que es reproducible obteniendo la fase
cubica de SrTiOs con picos intensos caracteristicos como se muestra en la figura
24. La informacion que se puede obtener del pico ubicado en 32.4° en el espectro
de DRX es el tamafio de cristalita mediante la ecuacion de Debye-Scherrer:

_ (0.90)(1.54060 A) 2804 = 38 (22)
= 7(0.00379)(0.96) = senm
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Figura 24. Difraccion de rayos X (DRX) de SrTiOs sintetizado por sintesis
quimica con alcéxido.

La técnica de caracterizacion por adsorcion volumétrica de N2 fue utilizada
con la finalidad de estimar el area especifica superficial del catalizador. La
figura 25 muestra el isoterma de adsorcion-desorcion del SrTiOs. La isoterma
de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC es tipo Il, lo que indica que es un
material no poroso 0 macroporososos con un area de 3.115 m?#g.
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Figura 25. Isoterma de adsorcion-desorcion del titanato de estroncio por
sintesis quimica con alcoxido.
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4.2. Caracterizacion estructural y microestructural de los materiales
obtenidos por la sintesis hidrotermal.

Los polvos de BaTiOs y SrTiOs sintetizados por la técnica hidrotermal
fueron caracterizados por diferentes técnicas como difraccién de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (MEB) y adsorcion volumétrica de Na.

4.2.1. Titanato de bario (BaTiOs).

La fase de BaTiOs se obtuvo exitosamente por el método hidrotermal bajo
las condiciones estequiometria 1:1 de Ba(OH)2 y C12H2804Ti en agua destilada.
La temperatura utilizada en la sintesis de polvos por hidrotermal es de 180°C
en el autoclave.

La principal dificultad de la técnica es establecer los parametros de
temperatura, tiempo de calentamiento, el solvente y los precursores. La
temperatura y el tiempo de calentamiento fue basado en la literatura 241,

Los precursores utilizados son Ba(OH)2 y Ti(OCH(CHs)2)+ en agua
destilada

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) permite analizar muestras y de
manera comparativa determinar si se obtiene la fase cristalina de diferentes
materiales. La figura 26 indicando los picos intensos caracteristicos del BaTiOs.
La carta cristalografica JCPDS 00-005-0626 nos indica que se obtuvo la fase
tetragonal. Los picos que no pertenecen al BaTiOs se asignaron al carbonato de
bario (BaCOs) con la carta cristalografica JCPDS 00-045-1471 en los polvos
obtenidos. El carbonato de bario se eliminé en lavados con acido clorhidrico a
0.1M. La informacién que se puede obtener del pico ubicado en 31.5° en el
espectro de DRX es el tamafio de cristalita mediante la ecuacion de Debye-
Scherrer:

_ (0.90)(1.54060 A)
~(0.004)(0.961)

(23)

= 241A = 24 nm
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Figura 26. Difraccién de rayos X (DRX) del BaTiOs por hidrotermal, a) La
muestra obtenida y secada a 70°C, b) El polvo obtenido con tratamiento de
acido clorhidrico

La fase obtenida de BaTiOs se analiza por la técnica de microscopia
electrénica de barrido (MEB) para conocer las propiedades morfolédgicas.

En la figura 27 muestra las micrografias de MEB de BaTiOs sintetizado
por hidrotermal. La figura 27a muestra la superficie del catalizador con formas
semiesféricas con tamanos de 50 a 350 nm y aglomerados tipo coralina. La figura
27b muestra como los aglomerados con forma de esferas, particulas alargadas
y estructuras tipos coralinas se encuentran sobre toda la superficie.

SEL S0k X50000 WD84mm  100nm

Figura 27. Micrografia electronica de barrido (MEB) de BaTiOs sintetizado por
el método de hidrotermal. a) Micrografia a 50000X, b) Micrografia a 10000X
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El BaTiOs fue analizado por adsorcion volumétrica de N2 con referencia a
los métodos de multipuntos de Brunauer Emmett Teller (BET) usando los datos
de la isoterma de adsorcidn/desorcion de N2. El area superficial obtenida para el
BaTiOs fue de 83.944 m?/g como se muestra en la figura 28. La muestra se
desgasifico a 300°C por 6h en vacio previamente, seguido, con la mediciéon con
N2. El isoterma es un tipo IV de acuerdo con la IUPAC.

Las isotermas de tipos IV son caracteristicas de adsorbentes
mesoporosos. El limite de los mesoporos esta en 50 nm. El volumen de gas
adsorbido en este punto se toma como el equivalente del relleno de todos los
poros por debajo de un tamafo de 50 nm.
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Figura 28. Area especifica superficial del BaTiO3 sintetizado por hidrotermal
obtenida por el método BET de 83.944 m?/g.

En resumen, se obtuvo exitosamente la fase tetragonal del BaTiOs con
una pureza del 92% y 7% de BaCOs. Las muestras con lavado en acido
clorhidrico (HCI) a 0.1 molar, las fases secundarias desaparecen. El calculo del
area especifica superficial del BaTiOs sintetizado por hidrotermal indica que tiene
18 veces mas area expuesta que el sintetizado por sintesis quimica con alcoxido.
El area mayor indica que tiene zonas expuestas lo que indica que es
posiblemente un buen fotocatalizador para la degradacion de compuestos
organicos.

En la degradacién de colorantes por medio de la fotocatalisis es necesario
conocer el band gap (Eg) del BaTiOs, ya que ayuda a elegir una mejor fuente de
luz para llevar acabo las evaluaciones fotocataliticas. El equipo de UV-Vis DRS
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mide en la longitud de onda de 200 a 900nm por lo cual es necesario convertir
las unidades de nm a eV. La conversion se realiza mediante la ecuacion 1.

La funcion de Kubelka-Munk es la relacion entre el coeficiente de
absorcion y la energia de banda prohibida (Eg). La grafica (F(R)*hv)"2 contra hv,
permite determinar la banda prohibida con la extrapolacion de una linea recta a
la interseccion del eje como se muestra en la figura 29. El band gab de BaTiOs
medido es 3.27 eV.

Es utilizando sulfato de bario como blanco antes de la medicion de los
fotocatalizadores.
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Figura 29. La determinacién del band gap de BaTiOs de 3.24eV mediante la
ecuacion de Kubelka Munk.

La figura 29 muestra el grafico de los polvos medidos donde fue necesario
aplicar la ecuacién de Kubelka Munk para graficar los valores de los ejes
(F(R)*hv)"2 contra hv, medido en el equipo de UV-Vis DRS de 200 a 900nm y
utilizando sulfato de bario como blanco.

La determinacién del band gap permite conocer en que parte del espectro
electromagnético absorbe luz el fotocatalizardor para producir las reacciones
redox. La seleccion de la luz que se vaya a irradiar al sistema debe ser mayor
del band gap del fotocatalizador, por lo cual, para poder realizar evaluaciones de
degradacion de colorantes es necesaria una lampara que emita luz UV.
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4.2.2. Titanato de estroncio (SrTiOs)

Otro de los materiales que se sintetizo en esta tesis es el SrTiOs. El
fotocatalizador fue sintetizado por la técnica hidrotermal. Inicialmente, se
evaluaron diferentes concentraciones y precursores. Las condiciones éptimas de
sintesis fueron la preparacién previa de la disoluciéon precursora, mediante el
calentamiento de la disolucion a 80°C y el calentamiento a 180°C por 12 h. De
las fases obtenidas se realizd un estudio de caracterizacion estructural con la
técnica de difraccion de rayos X (DRX), donde se muestra en la figura 30, los
picos caracteristicos del SrTiOs. Las posiciones de los picos fueron indexadas a
la carta cristalografica numero JCPDS 00-035-0734, indicando que se obtuvo la
fase cubica. El software comparativo utilizado se llama Eva difracctor. El tamafio
de cristalita se puede obtener del pico ubicado en 32.5° en el espectro de DRX
mediante la ecuacion de Debye-Scherrer:

_(0.90)(1.54060 &) 2764 = 27 (2425)
= 7(0.00522)(0.96) - o/mm
d (110)
= _ - SrTiO;(00-035-0734)
< ] JCPDS
=
=
O
O (200)
7 4
c |
(7]
+—
=
1¢100)
20 ' 410 ' 6IO ' 8I0
20 (grados)
Figura 30. Difraccion de rayos X (DRX) del titanato de estroncio SrTiO3 por
hidrotermal. La muestra tiene la fase pura del SrTiOs.

La fase obtenida de SrTiOs se analiza por la técnica de microscopia
electrénica de barrido (MEB) para comprender conocer sus propiedades
morfoldgicas. La técnica permite observar la superficie del titanato de estroncio
como se muestra en la figura 31, el cual, tiene una estructura no homogénea e
irregular con algunos aglomerados en la superficie. El MEB utilizado es de baja
resolucion.
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Figura 31. Microscopia electrénica de barrido (MEB) mostrando la morfologia
de SrTiOs.

El total de area superficial para el titanato de bario (SrTiOs) fue obtenido
con referencia a los métodos multipuntos de Brunauer Emmett Teller (BET)
usando los datos de la isoterma de adsorcidon/desorcion de N2. La muestra se
desgasifico a 300°C por 8h, seguido, con la medicién con N2. La figura 32
muestra el area especifica superficial del titanato de estroncio con un area
especifica superficial de 28.028m?/g.
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Figura 32. Area especifica superficial del SrTiOs de 28.028 m2/g sintetizado
por hidrotermal.

El equipo de UV-Vis DRS grafica datos de 200 a 900 nm contra F(R) de
los fotocatalizadores medidos.

La figura 33 muestra el band gab de SrTiO3 medido por espectrofotémetro
UV-Vis DRS. La funciéon de Kubelka-Munk es la relacion entre el coeficiente de
absorcion y la energia de banda prohibida (Eg). La grafica (F(R)*hv)"2 contra hv,
permite determinar la banda prohibida con la extrapolacion de una linea recta a
la interseccion del eje como se muestra en la figura 33. El band gab de SrTiOs
medido es 3.27 eV.

Es utilizando sulfato de bario como blanco antes de la mediciéon de los
fotocatalizadores.
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Figura 33. El band gap del SrTiOs mediante la ecuacion de Kubelka Munk.

4.3. Impregnacion de catalizadores

4.3.1. Impregnacion de plata del titanato de bario sintetizado por
hidrotermal

El BaTiOs puede mejorar sus propiedades fotocataliticas con la
impregnacion de plata. La figura 34 muestra el titanato de bario con plata
metalica obtenida mediante impregnacion.
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Figura 34. DRX de titanato de bario sintetizado por el método hidrotermal con
plata metalica.

La técnica de caracterizacion espectrometria de dispersion de energia de
rayos X (EDS) esta acoplada a SEM, la cual, permite detectar si existe la
presencia de plata en nuestro material. La presencia de oro es debido a que es
necesario un tratamiento previo de metalizacién para que el catalizador pueda
ser caracterizado.

El BaTiOs muestra residuos por el lavado de HCI evaluada con (EDS)
ademas de un contenido de plata por impregnacion, el pico mas intenso es el del
bario en posiciones similares al de titanio, por lo cual, presenta dificultad del
equipo a detectar el titanio (figura 35).
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Figura 35. Analisis de la composicion quimica por EDS del BaTiOs sintetizado

por hidrotermal e impregnado con plata.

El tipo de isoterma para el titanato de bario con impregnacién de plata
(figura 36) es caracteristico a un material mesoporoso. El area especifica

superficial decremento a 26.523m?/g.
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Figura 36. Area especifica superficial del BaTiO3s con Ag obtenida por el

El BaTiOs impregnado de plata muestra una disminucion del band gap
obteniendo una mayor captacion del espectro electromagnético. El band gap del
Ag-BaTiOs es de 3.18eV como se muestra en la figura 37.
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Figura 37. La determinacién del band gap de BaTiOs de 3.24eV mediante la
ecuacion de Kubelka Munk.

4.3.2 Impregnacion de plata del titanato de estroncio sintetizado por
hidrotermal.

La impregnacién de SrTiOs se realiza con el objetivo de incrementar los
sitios activos del fotocatalizador y mejorar la fotocatalisis.

La figura 38 muestra la impregnacién con plata del titanito de estroncio.
La carta cristalografica JCPDS 00-004-0783 indica que se obtuvo plata metalica.
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Figura 38. El difractograma muestra la fase del titanito de estroncio SrTiOs y la
plata metalica.
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El microscopio electrénico de barrido (MEB) JSM 6300, con el cual se
realiz6 esta medicion es de baja resolucion por lo que no se observa totalmente
claro la morfologia del material de Ag-SrTiOs. La técnica permite observar la
superficie del titanato de estroncio como se muestra en la figura 39, el cual, tiene
una estructura no homogénea e irregular con algunos aglomerados en la
superficie. Lo que se puede observar son pequefios puntos blancos que no estan
presentes en la micrografia sin impregnacion que podrian ser debido a la plata.

Figura 39. Microscopia electronica de barrido (MEB) morfologia del SrTiOs
impregnada con plata.

La determinacién del porcentaje de plata contenido en la superficie del
SrTiOs fue por la evaluacion de EDS por el método de impregnacion como se
muestra en la figura 40. El pico mas intenso pertenece al estroncio, se puede
observar una pequefa presencia de carbono lo cual pudo ser obtenida por el
medio ambiente y ser depositada en la superficie.
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Figura 40. Analisis EDS composicional del SrTiOs impregnado con plata.

El area especifica del titanato de estroncio SrTiOs muestra que hay una
disminucién de area superficial causado por la impregnacion de plata como se
muestra en la figura 41.
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Figura 41. Area especifica superficial del SrTiOs impregnado con plata de
27.300m?/g.

El BaTiOs impregnado de plata muestra una disminucion del band gap
obteniendo una mayor captacion del espectro electromagnético. El band gap del
SrTiOs3-Ag es de 3.18eV como se muestra en la figura 42.
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Figura 42. El band gab del SrTiOsimpregnada con plata mediante la ecuacion
de Kubelka Munk.

La tabla 7 muestra un resumen comparativo de los catalizadores
sintetizados. El BaTiOs sintetizado por sintesis quimica con alcéxido muestra que
tiene el mayor tamafio de cristalita (75 nm) con un area especifica superficial de
4.585 m?/g. En la sintesis por hidrotermal se puede observar que el SrTiO3 tiene
un tamafo menor de cristalita de 27 nm y el area superficial aproximada de
28.028 m?/g. Los catalizadores con el menor band gap fueron Ag-BaTiOsz y Ag-
SrTiOs con 3.18 y 3.22, respectivamente, obteniendo una pequefia diminucion
comparado con los catalizadores originales sin impregnar.

El tamafio de cristalita de los catalizadores sintetizados fue determinado
por el pico mas intenso en la direccion (110). El software utilizado para el calculo
fue WinPLOTR.

Tabla 7. Comparativo de tamafio de cristalita, band gap y area especifica
superficial de catalizadores sintetizados.

Catalizador | Tamafio de cristalita | Band gap | Area especifica superficial
(nm) (eV) (m?g)
Sintesis quimica con alcéxido.
BaTiOs 75 4.585 (I1)
SrTiOs3 38 3.115 (1)
Hidrotermal
BaTiOs 35 3.24 83.944(1V)
SrTiOs 27 3.27 28.028(1)
Ag-BaTiOs 37 3.18 26.523(1V)
Ag-SrTiOs 28 3.22 27.300(1)

62



4.4, Evaluacion fotocatalitica.
4.4.1 Curva de calibracién de la rodamina B.

La curva de calibracibn muestra la relacién proporcional entre la
concentracion de la rodamina B (RhB) y la sefial obtenida por el equipo de UV-
Vis (absorbancia). La relacién permite conocer la concentracién de la muestra.
La figura 43 muestra la relacion proporcional con respecto a la concentracion
representado por medio de una linea recta. La concentracién utilizada para las
evaluaciones es de 5 ppm. La curva de calibracidon debe ser elaborada con
valores menores y mayores de concentracién a la que se va a utilizar. Lo que
indica que las variaciones en las concentraciones no afectan en las
evaluaciones.

La curva de calibracién de RhB (figura 43) es construida con las
disoluciones de concentraciones de 2, 5, 7, 10, 15 y 20 ppm. Las disoluciones
fueron preparadas de la solucion patron en este caso de 100ppm. El coeficiente
de determinacion (r2) indica el criterio de aceptacion de linealidad el cual debe
tener valores r>>98. El r? y la ecuacién de la recta son obtenidas por Microsoft
Excel.

Las curvas de calibracion también ayudan a comprobar el correcto
funcionamiento de instrumentos de medicion.
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Figura 43. Curva de calibracion de la rodamina B utilizando la ley de Beer—
Bouguer-Lambert
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4.4.2 Reactor 1 para fotocatalisis.

La seleccion del reactor, asi como, el espectro electromagnético de
emision de la lampara es importante en las evaluaciones fotocataliticas.

Las primeras pruebas que se realizaron fueron en el reactor (figura 44)
para fotocatdlisis 1 de la marca PRENDO conformado de un tubo interno de
cuarzo y un vaso, en la parte inferior cuenta con un agitado magnético de 100 a
1000 rpm. La lampara utilizada es de mercurio tipo pen-ray UV, donde el pico
mas intenso se encuentra en el ultravioleta (254nm). El reactor tiene un sistema
de enfriamiento entre la muestra y la lampara UV.

10cm/
3cm
e | PEN-TAY
25cm
Disolucién con rodamina B
Agitador magnético
& Control del Agitador magnético
10cm
Figura 44. Reactor para fotocatalisis 1 de la marca PRENDO con pen-ray.

La lampara usada en este proyecto es de la marca UVP, funciona con un
voltaje de 220V a 50Hz, tienen una emision del 90% en 254 nm. La lampara se
fabricé de mercurio en cuarzo con un tamafio 15.24 cm y un diametro de 9.5 mm.
La figura 45 muestra el reactor 1 para pruebas de fotocatalisis. La figura 45a
muestra el reactor con la lampara apagada con el sistema de agitacion
magnética encendido. La figura 45b muestra el reactor con la lampara encendida
con el sistema de agitacion magnética encendido.
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a)

Figura 45. Reactor fotocatalitico 1 con catalizador en agitacion magnética. a)
lampara apagada, b) lampara encendida.

En la figura 46 se muestra el espectro de emision de la lampara pen-ray
UV (254 nm). La luz UV emitida por la ldmpara es superior a la energia del band
gap del BaTiOs y el SrTiOs, lo cual, se considera como primera opcion para
llevar acabo las pruebas de fotdlisis y fotodegradacion.
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Figura 46. Lampara UV con espectro de emision en 254 nm.
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Las evaluaciones fotocataliticas comenzaron con la determinacién de las
condiciones ideales para llevar acabo las fotdlisis, donde se considerd las
siguientes opciones:

e El sistema con enfriamiento a temperaturas menores de 20°C.
e El sistema con recirculacion de agua y sin enfriamiento.
¢ El sistema sin enfriamiento y sin recirculaciéon de agua.

4.4.3 Evaluacion fotocatalitica en el reactor 1.

Las primeras pruebas que se realizaron en el reactor fueron considerando
las diferentes formas en que se podria llevar a fotdlisis. Las consideraciones para
la fotolisis del reactor son con el sistema de recirculacion activo (con o sin
sistema de refrigeracion) y sin sistema de recirculacién. La figura 47 muestra el
comparativo de lo que sucede dentro del reactor con el sistema de recirculacion.
El sistema puede ser enfriado a temperaturas menores a 20°C o solo recircular
agua sin enfriamiento manteniendo la temperatura a 30°C debido al
calentamiento de la bomba de recirculacion. En ambos casos la fotolisis es
similar mostrado por la grafica de color azul con una degradacién de
aproximadamente del 5%. El sistema recirculacion mueve el agua entre la
lampara y la disolucion, no permitiendo el paso correcto de la luz. La tercera
forma es sin recirculacion, por lo cual, no hay agua entre la disolucion y la
lampara. El sistema sin recirculacion muestra una degradacion
aproximadamente de 90%, por lo cual la luz de la lampara llega con mayor
intensidad a la disolucién. Las pruebas se realizaron con agitacion magnética de
la disolucién.

Fotdlisis reactor 1

0.9
0.8
07
0.6
0.5
0.4 Con enfriamiento
0.3
0.2
0.1

Sin recirculacion

Fotolisis (%

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 47. Comparativa de fotdlisis con o sin sistema de recirculacion.
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Las siguientes pruebas se realizaron sin recirculacion para los diferentes
catalizadores que fueron probados, variando en el caso de BaTiOs diferentes
concentraciones (0.150, 0.075 y .038 gramos en 150 mL) para el reactor 1 Los
mejores resultados se obtuvieron para 0.750 g/L, pero con valores dentro del
error estandar como se muestra en la figura 48. Los datos obtenidos indican
que la degradacion es llevada a cabo por la intensidad de lampara UV y no es
causada por la interaccion de la luz con el fotocatalizador.

—+— Fotdlisis
. ] —»— BaTi0O, -0.075
I

Tiempo (min)

Figura 48. Comparativo entre titanato de bario usando 0.075 g y la fotdlisis
sin sistema de recirculacion.

Las evaluaciones en el reactor UV 1 muestran que la intensidad de la
lampara es muy potente permitiendo la degradacién de la rodamina B con solo
la irradiacion del pen-ray.

La ldmpara de emision de 256 nm no parece ser la indicada para valorar
los catalizadores debido a su potencia y/o espectro de emision. El paso
siguiente fue el disefio de un reactor que utilice diferentes lamparas UV con
diferentes intensidades y espectros de emision.

4.4.4. Reactor 2 para fotocatalisis

El reactor para fotocatdlisis 2 fue disefiado como se muestra en la figura
49 de manera que la irradiacion de las lamparas UV interactie con la disolucion.
En las primeras pruebas se utilizaron 4 lamparas de 15watts, donde la longitud
de onda utilizada para la fotocatalisis es 254nm (figura 47). La distancia entre la
lampara y la disolucién es de 20 cm. La luz excita el semiconductor produciendo
los pares e-h lo que ayuda a degradar la rodamina B.

67



51cm/

'— Lamparas de tubo

40 cm 20cm
Disolucién con rodamina B

Zona de enfriamiento
Control del Agitador magnético

52 cm

Figura 49. Prototipo de reactor para fotocatalisis.

La figura 50 muestra el disefio del prototipo de reactor y armado en
UPIITA, el cual consta de una parrilla de agitacion magnética, entradas y
salidas para instalacion de un sistema de enfriamiento, instalacion para colocar
de 2 a 6 lamparas de tubo de 15w, con dimensiones de 52x51x40 cm y una
puerta de acceso a la disolucion.

Figura 50. Reactor fotocatalitico 2. a) Lampara encendida con parrilla en
agitacion magnética, b) Sistema eléctrico de las lamparas.

Paras las siguientes pruebas se consideraron diferentes lamparas, las
cuales estan caracterizadas por el espectrofotdmetro UV-Vis como se muestra
en la figura 51.

Los espectros de emision de diferentes lamparas son mostrados en la
figura 51 mostrando informacion de la intensidad de luz y la longitud de onda
para elegir la mejor lampara, la cual se utilizara para la evaluacion fotocatalitica.
Las lamparas de G E y Philips mostraron una mayor intensidad en 368 nm y con
una distancia de separacién de 45 cm. Esta distancia es mayor a la que se
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colocara la disolucion con RHB y el fotocatalizador. El pico de emisién de 368
nm es ideal para fotocatalisis debido a que la energia de emision esta mas cerca
del band gap de los fotocatalizadores. La ventaja de una lampara UV de 368 nm
a 256 nm es que puede traspasar la luz el vidrio y la de 256 nm no puede.

-Penray UV
-Lampara UV

SN ¢ .

|

-Lumiaction con filtro
Vi -Lumiaction sin filtro
/ \ Lumiaction LED

- -General electric

Intensidad (U. A.)
]

-Philips sin filtro

. T > T v T ¥ T L T Y T U T v 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Imagen 51. Comparativo de diferentes lamparas con espectro de emision en
Longitudes de onda del UV.

La tabla 8 muestra las diferentes intensidades a una distancia de medicion
determinada. La distancia 0 cm es debido a que la intensidad de la lampara a
mayor distancia es practicamente 0. La distancia de medicion del espectro para
el pen-ray utilizado en el reactor 1 y el tubo de lumiaction (254 nm) del rector 2
fue de 30 cm, para comparar ambas lamparas. El pen-ray es 4 veces mas intensa
que la lampara de tubo (254 nm) a la misma distancia. La distancia de 45 cm es
para el reactor 2 debido a que es de mayor tamafio, a esa distancia puede
ubicarse la disolucién en cualquier zona del reactor y también para evitar la
saturacién del sensor. El factor primordial para la seleccién de la l[ampara la
energia de emision de la lampara sea mayor al band gab del fotocatalizador y
que la distancia sea suficiente para iluminar la disolucién.
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Tabla 8. Comparativo de lamparas con diferentes distancias de medicion,
obteniendo la longitud de onda del maximo y la intensidad medida por el
espectrofotémetro.

Lampara Distancia | Longitud de onda | Intensidad | Band gap (amp)

(cm) (nm) (u. a) (eV)
Lampara Pen-Ray 30 254 65535 4.89
Lumiaction Tubo 30 254 16100 4.89
Lumiaction con filtro 0 365.5 65100 3.39
Lumiaction LED 0 365.5 1680 3.39
Lumiaction sin filtro 45 365.5 1900 3.39
General Electric 45 368 65500 3.37
Philips sin filtro 45 368.5 55800 3.37

Las lamparas elegidas son Lumiaction de tubo 254 nm como comparativa
de la pen-ray debido a su espectro de emisién como se muestra en la figura 52
es similar pero menos intensa y Philips sin filtro por su emision entre 350 a 400
nm. La lampara General Electric ya se encuentra descontinuada, por lo cual no
se considero.
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Figura 52. Lamparas pen-ray y tubo UV de 15W con pico intenso de emision
en 254nm.

4.4.5. Evaluacion fotocatalitica reactor 2

La evaluacion inicio con 4 lamparas de la marca lumiaction de 15 W con
el pico intenso de emision en 254 nm.

Las pruebas se hicieron con BaTiOs sintetizado mostrando una
degradacion del 20%, muy similar a la fotdlisis. La prueba en ambos casos la
lampara UV fue encendida desde un tiempo de 0 minutos después de oscuridad
(fotolisis 0). La prueba 2 se realizé con SrTiOs y se comparé con fotdlisis (fotolisis
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1) con la lampara UV encendida desde 60 minutos antes de la evaluacion para
ambos casos. La evaluacion de SrTiOs y la fotdlisis 1 mostraron una degradacion
del 60% de RhB como se muestra en la figura 53.
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Figura 53. Comparativa de catalizadores sintetizados por hidrotermal
evaluados con la lampara de tubo UV lumiaction.

Las primeras pruebas del reactor 2 mostraron que, de igual manera, la
degradacion en el reactor 1 con el pen-ray es causada por fotdlisis.

Las siguientes evaluaciones se realizaron con 4 lamparas de la marca
Philips con una duracion de 7 horas con el objetivo que la fuente luminosa es
mas cercana al band gap de los fotocatalizadores.

La evolucion fotocatalitica para los catalizadores de BaTiOs y SrTiOs
mostraron una baja degradacion como se muestra en la figura 54. La prueba
inicial de la evaluacion se realiza en oscuridad con agitacién magnética por
60min. La evaluacion de absorcion en oscuridad presenta una absorcién de
0.80% para BaTiOs y 0.60% para SrTiOs. La evaluacién bajo luz UV es realizada
con agitacion magnética durante 240 min. La tendencia de ambos catalizadores
muestra que existe una absorbancia de aproximadamente 19% al finalizar la
prueba.
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Figura 54. Comparativa de catalizadores sintetizados por sintesis quimica
con alcéxido evaluados con la lampara de tubo UV Philips.

La evaluacion inicia con un tiempo de oscuridad a 60 minutos para permitir
la absorbancia de la rodamina B sobre el fotocatalizador, para que la absorcién
superficial en los fotocatalizadores no afecte las mediciones de fotocatalisis.

La evaluacion fotocatalitica inicialmente se realizaba en 2 horas bajo luz
UV. La primera prueba fue la evaluacién de la fotélisis de la rodamina B (RhB) a
2 h donde mostro muy baja degradacién o practicamente 0. Las siguientes
pruebas se realizaron con el BaTiOs de la marca Merck, con una degradacién
RhB del 25%, en este punto se consideré aumentar el tiempo de las siguientes
pruebas a 4h. El BaTiOs sintetizado por hidrotermal mostro una degradacioén del
80% en 4h. EI SrTiOs sintetizado por hidrotermal mostro a 2 h una degradacion
del 60% y en 4 h degrado un 80% de RhB. Los datos que se muestran en la
figura 55 indican que el mejor fotocatalizador evaluado es el SrTiOs.
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Figura 55. Comparativa de catalizadores evaluados con la lampara de tubo UV
Philips.

Los fotocatalizadores impregnados con plata le agregan sitios activos en la
superficie.

La figura 56 muestra que para las evaluaciones fotocataliticas de manera
similar muestra un tiempo de 60 min de oscuridad. El tiempo de oscuridad
muestra la absorcidon superficial en los fotocatalizadores. Las pruebas
fotocataliticas mostraron una degradacion de 25% en una hora, del 40% en 2h,
del 60% en 4h, y de aproximadamente un 80% para ambos catalizadores (Ag-
BaTiOs y Ag-SrTiOs) después de 6 h bajo luz UV usando las ldamparas Philips
(368.5 nm).

Los catalizadores BaTiO3 y SrTiOs impregnados con plata mostraron la
mejor actividad fotocatalitica a 6h.
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Figura 56. Evaluacion fotocatalitica de titanato de bario y titanato de estroncio
impregnados de plata.

La degradacién de RhB utilizando SrTiOs y Ag-SrTiOs muestran diferentes
comportamientos, esto puede observarse mediante el espectrofotémetro UV-Vis

La figura 57 muestra como la degradacion de la rodamina B que es
indicado por el pico caracteristico en 554 nm. La figura 57 muestra como al
aumentar el tiempo la absorbancia en pico va disminuyendo. La diminucién de la
rodamina B esta relacionada con la fotocatalisis, pero también existe un aumento
en la senal de 200 a 350 nm, lo cual puede indicar que se forman productos que
deben ser analizados.
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Figura 57. Medicidon de SrTiOs por medio de espectrometria de UV-Vis de la
disolucién resultante a diferentes tiempos.

La figura 58 es el Ag-SrTiOs muestra de igual manera que SrTiOs que
existe la disminucion del pico de 554 nm, pero con la diferencia que el incremento
de 200 a 350 nm es menor, esto puede indicar que genera menos productos que
se encuentran en la disolucion de RhB.
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Figura 58. Medicion de Ag-SrTiOs por medio de espectrometria de UV-Vis de
la disolucién resultante a diferentes tiempos.

La tabla 9 muestra un comparativo de la degradacion generada por los
fotocatalizadores. La fotolisis muestra una degradacion de 1.3%, lo cual indica
que existe poco efecto de la lampara UV con la Rodamina B. El BaTiOs de la
marca Merck produce una degradacion del 26% en 180 minutos. El BaTiOs y
SrTiOs muestran una degradacion similar de aproximadamente del 19%. El
BaTiOs sintetizado por la técnica hidrotermal muestra la menor degradacion. El
SrTiOs sin ninguna modificacion muestra la mayor degradacion de 80% en
300min. La impregnacién de los catalizadores mostré una degradacion de
aproximadamente de 75% para Ag-SrTiOs y 78% para Ag-BaTiOs en 420
minutos. Los resultados muestran incremento en la actividad fotocatalitica al
impregnar el BaTiOs.

Tabla 9. Degradacion de la rodamina B por fotolisis y diferentes catalizadores
utilizando lampara Philips de 368 nm en el reactor 2.

Fotocatalizador Técnica Tiempo | Degradacion
(min) promedio (%)
Fotdlisis de RhB 180 1.3
BaTiOs Merck 180 26
BaTiOs Sintesis quimica con alcéxido. 300 19
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SrTiOs Sintesis quimica con alcoxido. 300 19
BaTiOs Hidrotermal 300 15
SrTiOs Hidrotermal 300 80
Ag- BaTiOs3 Impregnacion- hidrotermal 420 78
Ag- SrTiO3 Impregnacion- hidrotermal 420 75

En resumen, el SrTiOs sintetizado por hidrotermal mostro la mejor
degradacion de la RhB con un 80% en un tiempo de 4h. El BaTiOs mostro una
mejora significativa pasando de una degradacién del 15 al 78% en 6h al
impregnar el catalizador. El SrTiOs mostro una mejora en el mecanismo de
degradacion, debido a que cuando el fotocatalizador degrada la RhB produce
subproductos, lo que incrementa la absorbancia entre 200 y 500 nm (figura 55),
y en el caso de Ag-SrTiOs no se muestra que aparezcan esos subproductos al
momento de degradar la RhB (figura 56).
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5. Conclusiones

Las fases puras de los catalizadores (SrTiOs y BaTiOs) se obtuvieron
exitosamente por las dos rutas de sintesis propuestas: hidrotermal y el uso de
un alcoxido.

Como resultado de la ruta de sintesis, se observaron ciertas diferencias.
En el caso de uso de un alcoxido, la obtencion de las fases puras requiere de
temperaturas de calcinacion de 900°C. Por otra parte, la ruta de sintesis
hidrotermal tiene la ventaja de la obtencion de materiales cristalinos a baja
temperatura (180°C).

Se observaron diferencias microestructurales como resultado del método
de sintesis. Los catalizadores obtenidos por un alcoxido muestran areas en el
orden de 3.1 m?/g para el SrTiOs, y 4.6 m?/g para BaTiOs mientras que los
obtenidos por la ruta hidrotermal presentan areas mayores; de 28 m?/g para el
SrTiO3y 83.94 m?/g para el BaTiOs.

La evaluacion fotocatalitica evidencia la factibilidad del uso de los
catalizadores para la degradacion de colorantes. Los mejores resultados en la
degradacion de la rodamina b se obtuvieron para el SrTiO3 a 300 min de reaccion
con una degradacion del 80%. Estas caracteristicas fueron atribuidas a la
obtencion de materiales nanoestructurados (D~27 nm) que ademas presentan
valores de area superiores en la sintesis hidrotermal en comparacion a la sintesis
con un alcoéxido.

La incorporacion de las particulas de plata no modifica significativamente
el band gap del catalizador, lo cual implica el uso de radiacién UV en las pruebas
de degradacion. Sin embargo, los resultados obtenidos con el catalizador Ag-
BaTiOs muestran que la incorporacion de plata mejora los mecanismos de
degradacion del 15% al 78% en 420 min.

Las pruebas de degradacion mostraron (cualitativamente) la obtencion de
productos secundarios. Por lo anterior, Se deben realizar estudios
complementarios sobre el mecanismo de degradacion.
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Trabajo futuro
El disefio de materiales dopados o unidos por ejemplo BaTiO3/SrTiOs.
La sintesis de peliculas por spray pirolisis o rocio quimico.

Realizar pruebas de fotoelectrocatalisis para la evaluacion de los catalizadores
en oscuridad y luz, para estudios de generacién de pares electron-hueco y
recombinacion.

El uso de otros compuestos organicos para las pruebas fotocataliticas.

Las observaciones del disefio del reactor abren la posibilidad de crear un nuevo
reactor o modificarlo, que en lugar de agitacion magnética tenga un sistema que
burbujee oxigeno o mejorarlo con al construirse mas largo para el uso de
multiples parrillas con agitacion magnética.
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