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Estimado Dr. Valdez Tamez:

Por este medio le comunicamos a usted que la L.Q.I. Xiomara Lisette Garcia
Montelongo, pasante de la Maestria en Ciencias con Especialidad en Ingenieria Ambiental , ha
concluido satisfactoriamente su trabajo de tesis, titulado: “Sintesis de Sr,M,0, (M= Ta, Nb) y
estudio de sus propiedades fotocataliticas en la degradacion de colorantes organicos presentes
en aguas residuales”, por lo que no tenemos inconveniente en solicitarle que de las instrucciones
necesarias para iniciar los tramites de solicitud de examen de grado de la L.Q.I. Garcia Montelongo

de acuerdo al Reglamento de Exdmenes Profesionales de nuestra institucion.

Agradecemos de antemano su atencién a la presente solicitud, y quedamos a sus apreciables

ordenes para cualquier aclaracion.
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Estimado Dr. Valdez Tamez:

Por medio de la presente, nos permitimos comunicarle que se ha concluido la tesis:
“Sintesis de Sr;M,0; (M= Ta, Nb) y estudio de sus propiedades fotocataliticas en la
degradacion de colorantes organicos presentes en aguas residuales™. Ja cual ha sido
realizada por la estudiante de la Maestria en Ciencias con especialidad en Ingenieria
Ambiental, L.Q.I. Xiomara Lisette Garcia Montelongo v dirigida por un servidor y co-
dirigida por la Dra. Lorena L. Garza Tovar. Por tal motivo, solicitamos de la mancra mas
atenta la EVALUACION de la misma a través del comité correspondiente.

Finalmente, de acucrdo con el protocolo oficial de nuestra institucion. para la aprobacion
de Tesis de Maestria, se ancxa a la presente dos ejemplarcs impresos para que sean
turnados a los evaluadores que el comité designe.

Agradeciendo de antemano las atenciones prestadas, quedo a sus drdenes apreciables para
cualquier aclaracion y en espera de su respuesta, nos despedimos enviandole un atectuoso
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requisitos académicos y administrativos que exige el Reglamento de Examenes
Profesionales y el Reglamento General de Estudios de Posgrado de nuestra Institucion.

De la manera mas atenta, le solicito su colaboracion para que se de el tramite

correspondiente en el Departamento a su digno cargo.

Sin mas por el momento, quedo a sus apreciables 6rdenes para cualquier duda o

aclaracion.
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Dr. Pedro L. Valdez Taméz

Subdierctor de Estudios de Posgrado ¢ Investigacion
Facultad de Ingenicria Civil

Universidad Auténoma de Nuevo Ledn

Apreciado Dr. Valdez:

Por este conducto me permito informarle que he leido v analizado cuidadosamente la tesis
“SINTESIS DE Sr2M207 (M= Ta, Nb) Y ESTUDIO DE SUS PROPIEDADES
FOTOCATALITICAS EN LA DEGRADACION DE COLORANTES ORGANICOS
PRESENTES EN AGUAS RESIDUALES” que presenta la alumna XIOMARA LISETTE
GARCiA MONTELONGO, como requisito parcial para obtener el Grado de MAESTRIA
EN CIENCIAS con Especialidad en Ingenieria Ambiental,

Encuentro el tema de gran actualidad por la necesidad de generar tecnologia que permita
rescatar afluentes acuiferos altamente contaminados. La originalidad de la misma reside en el
uso de tantalatos y niobatos materiales novedosos que sin duda, tendran una gran importancia
en ¢l desarrollo de prototipos para su uso en las plantas de tratamiento de aguas residuales
industriales.

En la presentacion del manuscrito se encuentra un orden apropiado de presentacion
acompanado de bibliografia reciente y adecuadamente seleccionada. Los antecedentes
permiten ubicar la problematica a resolver en forma clara y grificamente explicita. La parte
experimental detalla cuidadosamente como se Hevo a cabo el estudio brindando informacion
que permite la reproductibilidad de los experimentos realizados en otros laboratorios. Para la
investigacién empleo varias técnicas de caracterizacion como fisisorcion de nitrogeno,
difraccion de rayos-x, espectroscopia en el infrarojo, analisis térmico diferencial,
espectroscopia UV-vis, y microscopia electrénica de barrido que son las técnicas mis
adecuadas para la caracterizacion de estos materiales.

Los estudios de fotodegradacion de los colorantes Cristal de Violeta y Rojo Alizarin S. violta
empieando los materiales sintetizados en los laboratorios de la UANL, permiten observar que
los tantalatos y niobiatos son potencialmente magnificos fotocatalizadores para la eliminacion
de colorantes en medios acuosos.

Unidad lztapalapa

San Raloel Atlixco #186, Col. Vicentina, México D.F., 09340, Apdo. Postal 55-534.
Tels : {52-55)-58-04-4668, {52-55)-58-04-4669, Fax: (52-55)-58-04- 4666, E-mail: gomr@xanum.vam.mx
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con especialidad en Ingenieria Ambiental.
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Estimado Dr. Valdez;
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bn atencidn a la carta en la que se 1oe designa como evaluador de la tesis titulada “Sintesis

de Sv,M0: (M= Ta, Nb) y estudio de sus propiedades fotocataliticas en la degradacion de

colorantes orgdnicos presentes en aguas residuales™ que presenta la L.Q.1. Xiomara Lisette

Gareia Montelongo, como requisito parcial para la obtencion del grado de Maestro en Ciencias

con especialidad en Ingenieria Ambiental. tengo a bien informarle que he leido v evaluado la

calidad de la tesis mencionada, v le he extemado personalmente a la L.Q.1. Garcia Montelongo

mis comentarios. sugerencias v correcciones de dicho documento, quien ha atendido todas vy

cada una de ellas: por lo que, habiendo revisado nuevamente la tesis, me permito informar a

usted que ésta cuenta con mi aprebacion para que la estudiante Garcia Montelogo pueda seguir

con los tramites necesarios para la defensa de la misma.

Sin otro particular, me despido enviandole un cordial saludo y quedando a sus érdenes para

cualquier duda o aclaracion que considere pertinente.
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“"ALERE FLAMMAM VERITATIS”?
Cd. Universitaria, a 01 de Abril de 2009
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RESUMEN

Xiomara Lisette Garcia Montelongo Fecha de graduacién: Mayo, 2009

Universidad Auténoma de Nuevo Leén

Facultad de Ingenieria Civil

Titulo del estudio: SINTESIS DE Sr,M,0; (M= Ta, Nb) Y ESTUDIO DE
SUS PROPIEDADES FOTOCATALITICAS EN LA
DEGRADACION DE COLORANTES ORGANICOS
PRESENTES EN AGUAS RESIDUALES.

Numero de paginas: 141 Candidato para el grado de Maestria
en Ciencias con especialidad en
Ingenieria Ambiental

Area de Estudio: Ingenieria Ambiental

Propésito y Método del Estudio: En este trabajo de tesis se propone a la fotocatdlisis
heterogénea como un proceso alternativo de tratamiento de agua residual.| Para ello se
desarrollaron materiales laminares con estructura tipo perovskita y férmula general
Sr;M;0; (M= Ta, Nb) con alta actividad fotocatalitica en la degradacién de colorantes
organicos. Los métodos de sintesis empleados para la obtencién de estos compuestos
fueron: el método ceramico tradicional y el proceso sol-gel, al cual se le realizaron dos
variaciones (precursores y disolventes empleados). Los materiales fueron
caracterizados por las técnicas de difraccion de rayos-X en polvos, andlisis térmico,
espectroscopia infrarroja, espectroscopia ultravioleta-visible, analisis textural (método
BET) y microscopia electronica de barrido. Posteriormente fueron realizadas las
evaluaciones fotocataliticas empleando para ello dos diferentes tipos de colorantes
organicos: el cristal violeta y el rojo alizarin S. Las degradaciones de dichos colorantes
se realizaron a dos diferentes valores de pH, en un reactor batch, empleando luz
ultravioleta (254 nm), bajo agitacion y aireacion constante. Finalmente, se calcularon los
parametros cinéticos como la constante de velocidad aparente (k) y el tiempo de vida
media () para poder concluir si los materiales presentan actividad fotocatalitica y bajo
qué condiciones se obtienen mejores resultados.

Contribuciones y Conclusiones: La primer contribucién importante de este trabajo de tesis es
la optimizacion de las condiciones de sintesis de los materiales en la reaccion en estado
sélido, ya que se lograron disminuir 147°C y 188 h lo reportado en la bibliografia para el
Sr,Ta,0; y 67°C y 138 h para el SrNb,0;. Adicionalmente, se logré preparar el

vii



' Resumén

Sr;Ta,0; por el método sol-gel. Esta técnica de quimica suave permitié obtener
materiales cuya morfologia tiene una apariencia de microfibras. A pH 3 el Sr,Ta,0,,
obtenido por el meétodo sol-gel con isopropdxido de estroncio, presentd la mejor
actividad fotocatalitica en la degradacion de cristal violeta con un t;, = 5 min. A este
mismo valor de pH se logré minimizar la adsorciéon de los colorantes en los materiales
preparados. La sustitucion del Ta por el Nb en la estructura de los materiales se observo
en la eficiencia de las degradaciones fotocataliticas, unicamente en los compuestos
preparados por el método ceramico tradicional, siendo mas activa la fase Sr,Ta,0;.

DR. VICENTE RODRIGUEZ GONZALEZ DRA. LORENA L. GARZA TOVAR
Director de tesis Co-Directora de tesis
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INTRODUCCION

El agua es un recurso vital para la vida y es un soporte del desarrollo
econémico y social en todo el mundo. Sin embargo, en las ultimas décadas
este recurso se ha convertido en un punto estratégico en la economia y la
sustentabilidad de los paises, debido al problema de la escasez y la calidad del
mismo.

El problema de contaminacion del agua se ha visto incrementado
potencialmente en los ultimos afios, debido al desarrollo del sector industrial y
al exponencial crecimiento demografico. Diversas fuentes humanas,
clasificadas como puntuales y difusas, afiaden agentes contaminantes al agua.
Las fuentes puntuales descargan agentes contaminantes en localizaciones
especificas a través de tuberias o de alcantarillas en el agua superficial,
mientras que las fuentes de contaminacion difusa son las que no se pueden
localizar en un solo sitio de descarga [1].

En el nivel mundial, el sector industrial y el agricola son los principales
generadores de la contaminacion. De hecho, unos 300-500 millones de
toneladas de metales pesados, solventes, restos toxicos y otros desechos de la

industria se van acumulando afio tras afo.
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En los paises en desarrollo, como México, un 70% de los desechos
industriales se vierte al agua, sin tratamiento, contaminando asi los cuerpos de
agua disponibles [2] y ocasionando distintos niveles de contaminacion en
practicamente todos estos cuerpos. En el 2006, un estudio de la Organizacion
de las Naciones Unidas (ONU) revel6é que en México la calidad del agua esta
en un estado critico, ya que ocupa el sitio 106 de una lista de 120 paises [3].

En la actualidad, la evaluacion de la calidad del agua en nuestro pais se
lleva a cabo utilizando tres indicadores: la demanda bioquimica de oxigeno a
cinco dias (DBOs), la demanda quimica de oxigeno (DQO) y los sélidos
suspendidos totales (SST) [4]. El reporte del 2008, generado por la Secretaria
del Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) “Estadisticas del Agua
en México”, sefialdo que mas del 30% del agua superficial mexicana se
encuentra contaminada, considerando la demanda quimica de oxigeno [5].

El Instituto Nacional de Estadistica, Geografia e Informatica (INEGI) reporto,
en el 2007, que México genera una cantidad de 7.66 km®/afio de agua residual,
de la cual se trata solamente 2.50 km*/afio [6]. En el pais se tiene un mayor
problema con los residuos de las industrias azucareras, quimicas, papeleras,
electrénicas y alimenticias, las cuales son responsables de la mayoria de la
contaminacion de los cuerpos de agua [7].

En la Republica Mexicana, el desperdicio, la falta de pago por el servicio, la
contaminacion del recurso, ademas de su inadecuada utilizacién, han dado
lugar a que la nacién se encuentre entre los paises con una disponibilidad de

agua promedio baja, ubicandola en el lugar 81, en el nivel mundial [8].
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La principal medida que se ha tomado para disminuir el problema de la
contaminacion del agua en el pais ha sido el impulso de los tratamientos de
agua y de las plantas tratadoras de agua residual. De manera general, los
sistemas de tratamiento de agua residual incluyen los procesos de pre-
tratamiento, tratamiento primario, biolégico, y terciario [9].

Actualmente estan emergiendo otras tecnologias, dada la resistencia a
degradarse que estan presentando diversos contaminantes complejos; tal es el
caso de los colorantes organicos generados en el agua residual de diversas
industrias, principalmente la texti. Considerando el caracter complejo y
biorresistente que presentan estos compuestos, su tratamiento requiere de una
combinacion de tecnologias fisicas, quimicas y biologicas. Las nuevas
propuestas que estan siendo ampliamente aplicadas incluyen a las tecnologias
de oxidacibn avanzada, destacando considerablemente la fotocatalisis
heterogénea como una posibilidad de tratamiento de los efluentes de las
industrias textiles [10]. Uno de los fotocatalizadores ampliamente utilizado es el
TiOy; sin embargo, presenta algunas limitantes en su aplicacion. Debido a esto,
se estan desarrollando materiales mas efectivos, capaces de ser empleados en
este tipo de reacciones, como lo son las perovskitas [11].

En este trabajo se propone a la fotocatalisis heterogénea como una
alternativa en los tratamientos de agua residual, empleando para ello
materiales con estructura tipo perovskita laminar, con férmula general Sr,M,07
(M= Ta, Nb). Se planteé desde la sintesis de estos materiales por diversos
meétodos, como lo son: la reaccion en estado sélido y la técnica sol-gel, hasta

su aplicacion en las reacciones de degradacion de colorantes organicos. Lo que

4
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se busco en este trabajo de tesis fue la optimizacion de las condiciones de
sintesis, reportadas en la bibliografia, para la reacciéon en estado solido,
ademas de encontrar una alternativa de sintesis por un método de quimica
suave, como el sol-gel; para lo cual se propuso realizarle dos variantes a dicho
método, con la finalidad de establecer las condiciones de sintesis adecuadas.
Posteriormente, estos materiales fueron evaluados para determinar su actividad

fotocatalitica en la degradacion de colorantes organicos, como el cristal violeta
“0SGRADO

y el rojo alizarin S, a dos valores de pH. @‘
maLOTECA
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 El agua, recurso natural en problemas.

El agua es el liquido mas comun sobre la Tierra, cubre el 72% de la
superficie del planeta y es indispensable para la vida, ya que contiene alrededor

del 65% de agua en masa [1].

Casi toda el agua de la Tierra, el 97.5%, esta en los océanos, el 2.5%
restante se encuentra en forma de agua dulce, en donde el 68.7% corresponde
a los glaciares, el 30.1% a las aguas subterraneas, 0.8% a las capas de hielo
permanentemente congeladas (permafrost) y 0.4% al agua superficial y de la

atmosfera [2]. En la figura 1.1 se presenta la distribucién del agua en la Tierra.

En el 2001 la UNESCO reporto los usos del agua, clasificandolos por grupos
de paises segun su nivel de ingresos [3]. En la figura 1.2 se muestra de manera

grafica dicha informacién.
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Figura 1.1. Distribucién del agua en la Tierra.
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Figura 1.2. Usos del agua por grupos de paises segun su nivel de ingresos.
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Segun los datos que muestra la UNESCO, presentados en la figura 1.2, el
uso industrial del agua aumenta segun el nivel de ingresos del pais, variando
desde el 10%, en paises de ingresos medios y bajos hasta el 59% en paises de

ingresos elevados.

Segun proyecciones publicadas en la pagina web de esta organizacion, el
volumen anual de agua utilizada por la industria se elevara de 752 km*/afio en
1995 a una cifra estimada de 1,170 km%afio en el 2025. Ademas, en el afio
2025 se espera que el componente industrial represente un 24% del total de la

extraccion de agua dulce [3].

Este gran cambio en el uso del agua provocara un aumento en la
contaminacion de los cuerpos de agua, tal como ocurre ya en México, en
donde, segun el reporte del 2008 generado por la Secretaria del Medio
Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), “Estadisticas del Agua en
México”, si se considera la demanda quimica de oxigeno, mas del 30% del
agua superficial mexicana se encuentra contaminada, clasificandola como:
excelente el 22%, de buena calidad el 24%, aceptable un 22%, contaminada un

22% y fuertemente contaminada el 10% restante [4].
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1.2 Métodos de descontaminacion del agua.

1.2.1 Tratamientos de agua residual.

El grado de tratamiento requerido para un agua residual depende

fundamentalmente de los limites de vertido para el efluente.

Existen diferentes métodos para tratar el agua residual. En la Tabla | se
presenta la clasificacion convencional de estos procesos, muy empleados en la

actualidad [5].

De manera general, el agua residual recibe tres tipos de tratamiento en los
sistemas convencionales. El tratamiento primario se emplea para la eliminacion
de los solidos en suspension y los materiales flotantes. El tratamiento
secundario comprende tratamientos biologicos convencionales. En cuanto al
tratamiento terciario, su objetivo fundamental es la eliminacion de los
contaminantes que no se eliminan con los tratamientos biolégicos

convencionales [5].

"
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Tabla |

Tipos de tratamiento de agua residual [5].

Tratamiento primario

Cribado o desbrozo, sedimentacion, flotacion, separacion de

aceites, homogenizacion, neutralizacion.

Tratamiento secundario

Lodos activados, aireacién prolongada, estabilizacién por
contacto, modificaciones del sistema de lodos activados,
lagunaje con aireacion, estabilizaciéon por lagunaje, filtros

biolégicos, discos biologicos, tratamientos anaerobicos.

Tratamiento terciario o avanzado

Microtamizado, filtracion, precipitacion y coagulacion, adsorcion,
intercambio i6nico, 6smosis inversa, electrodialisis, cloracion y

ozonizacion, procesos de reduccion de nutrientes, otros.

1.2.2 Tratamientos de agua residual en México.

En el afio 2007, las industrias mexicanas trataron 29.9 m*/s de agua residual
en 2021 plantas en operacion a nivel nacional [4]. Estas plantas operan con el
sistema convencional de tratamiento de agua residual, como el que se muestra

en la figura 1.3.
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Figura 1.3. Tratamiento convencional de agua residual [6].

El area metropolitana de Monterrey, a travées de un sistema de cuatro
plantas de tratamiento con capacidad para 8.95 m’/s, trata el 100% del agua

residual, contando actualmente con un flujo de 8.25 m*/s [7].

1.3 Tratamientos avanzados de oxidacion en agua residual.

Para la aplicacion de los métodos de tratamiento se debe tener en cuenta
fundamentalmente la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas del agua

residual o los efluentes a tratar [8].

En algunos casos, los procedimientos convencionales resultan inadecuados

para alcanzar el grado de pureza requerido por la legislacion ambiental o por el

13



IRADS®

Capitulo 1 : \
Antecedentes
uso posterior que se le pretende dar al efluente tratado. Debido a esto se esta SIALIOTECA
recurriendo en los paises industrializados al uso de las llamadas Tecnologias o
Procesos Avanzados de Oxidacion (TAOs o PAOs), muy poco aplicados y, peor
aun, menos difundidos en los paises de economias emergentes como los de
América Latina. La mayoria de las TAOs pueden aplicarse a la remediacion de
aguas, generalmente en pequefia 0 mediana escala. Los métodos pueden
usarse solos, combinados entre ellos o con métodos convencionales, pudiendo

ser aplicados también a contaminantes presentes en aire y suelo [8].

La mayoria de los PAOs son procesos que se realizan a temperatura
ambiente y que utilizan energia para generar intermediarios muy reactivos, de
potencial oxidante o reductor alto, los cuales atacan y destruyen a los
compuestos organicos estables. La mayoria de estos procesos involucran la
generacion de cantidades significativas de radicales libres hidroxilo, OH’, los

cuales, en disolucion acuosa, son muy efectivos como agentes oxidantes [9].

La luz ultravioleta (UV) se utiliza a menudo para iniciar la produccion de
radicales hidroxilo y, de esta manera, iniciar las oxidaciones de los diferentes

compuestos [9].

En la Tabla Il se muestran las diferentes modalidades que se conocen
dentro de los procesos avanzados de oxidacion, clasificados como procesos no

fotoquimicos y procesos fotoquimicos [8].
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Tabla Il

Tecnologias avanzadas de oxidacion.

Procesos no fotoquimicos

Procesos fotoquimicos

Ozonizacion en medio alcalino

(O4/OH))

Oxidacion con agua sub/ y

supercritica

Ozonizacién con peréxido de

hidrégeno (O3/H20-)

Procesos fotoquimicos

Procesos Fenton (Fe“'/H,0,) y

Fotolisis del agua en el ultravioleta de

relacionados vacio (UVV)
Oxidacion electroquimica UV/H,0,
Radiolisis y y tratamiento con haces
UV/O;

de electrones

Plasma no térmico

Foto-Fenton y relacionadas

(fotocatalisis homogénea)

Descarga electrohidraulica-

Ultrasonido

Fotocatalisis heterogénea

Algunas de las ventajas de estos procesos son: que transforman

quimicamente el contaminante, logran la mineralizacion completa de la materia

organica, no se generan lodos que después tienen que ser tratados, tienen una

alta utilidad con contaminantes refractarios que soportan los tratamientos

biolégicos, logran atacar contaminantes presentes en bajas concentraciones
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(niveles de ppb), no se forman subproductos de reaccion o se llegan a formar

en bajas concentraciones, entre otras [10].

Las TAOs son especialmente utiles como un proceso preliminar a los
tratamientos biol6gicos para contaminantes resistentes a la biodegradacién o
como un proceso posterior para generar una mejor calidad del agua, antes de

la descarga a los cuerpos receptores.

1.3.1 Procesos fotoquimicos.

La excelente capacidad de los radicales hidroxilo para oxidar compuestos
organicos, sugiere también la utilidad de explorar su generacion fotoquimica.
Algunas de las ventajas de los procesos fotoquimicos son: que es posible
utilizar los procesos fotocataliticos directos, que evita el uso de Oj; que
aumenta la velocidad de reaccion, que evita cambios de pH drasticos, que

aumenta la flexibilidad del sistema y que reduce los costos operativos [8].

1.4 Fotocatalisis heterogénea.

La fotocatalisis heterogénea es una tecnologia que se esta expandiendo
rapidamente, como una técnica complementaria para el tratamiento de agua y

aire [11].
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El proceso de tratamiento y/o purificacion de agua mediante fotocatalisis
heterogénea con didxido de titanio como catalizador es, hoy por hoy, una de las
aplicaciones fotoquimicas que mas interés ha despertado entre la comunidad
cientifica internacional; debido a que, por un lado, la fotocatalisis heterogénea,
a diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos, puede emplearse para
tratar mezclas complejas de contaminantes y, por otro lado, la posibilidad del
empleo de energia solar para la promociéon de este proceso proporciona un
valor agregado a este método ambientalmente amigable y altamente eficiente

[8, 12].

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion
directa o indirecta de energia radiante (visible o UV) por un soélido (el
fotocatalizador, normalmente un semiconductor de banda ancha). En la regién
interfacial entre sdlido excitado y la solucion tienen lugar las reacciones de
destruccion o de remocion de los contaminantes, sin que el catalizador sufra

cambios quimicos [8].

El proceso general de catalisis heterogénea puede desglosarce en cinco

pasos independientes [10]:

1) Transferencia de los reactivos de la fase del fluido a la superficie del
catalizador.
2) Adsorcion de al menos uno de los reactivos.

3) Reaccion en la fase adsorbida.

17



Capitulo 1
Antecedentes

4) Desorcion del (de los) producto(s).

5) Remocion de los productos de la region interfacial.

Cuando un catalizador semiconductor es iluminado con fotones cuya
energia es igual o superior a la de la energia de banda prohibida (band-gap) E,
(hv = Eg), ocurre una absorcion de estos fotones y la creaciéon dentro del
conjunto de pares electron-hueco (reaccion 1), que se disocian en
fotoelectrones libres en la banda de conduccion y en fotohuecos en la banda de
valencia, este proceso se muestra en la figura 1.4. Simultaneamente, en
presencia de una fase fluida (gas o liquido), ocurre una adsorcién espontanea
y, dependiendo del potencial redox (o nivel de energia) de cada adsorbato, se
verifica una transferencia de electrones hacia las moléculas aceptoras
(reaccion 2), mientras que un fotohueco positivo es transferido a una molécula
donadora (en realidad la transferencia del hueco corresponde a la cesiéon de un

electrén por parte de la especie donadora al sélido, reaccion 3) [10].
hv+(CS) e +h" reaccion (1)

A (ads) + € — Aads) reaccion (2)

D(ads) + h* — Dyads)" reaccion (3)
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Figura 1.4. Diagrama virtual de las bandas de energia de una particula

esférica de diéxido de titanio [10].

Cada ion formado subsiguientemente reacciona para formar los
intermediarios y los productos finales. Como consecuencia de las reacciones
(1-3), la excitacién foténica del catalizador aparece como el primer paso de la

activacion de todo el sistema de catalisis [5].

La fotocatalisis heterogénea esta siendo ampliamente aplicada en diversas
tecnologias, como son: remocién de trazas de metales de compuestos
inorganicos, destruccion de compuestos organicos, desinfeccion de agua,
degradacion de materia organica natural y como tratamiento para el agua de

mar [11].

Un gran nimero de parametros influyen tanto cualitativa como
cuantitativamente en el proceso de oxidacion-reduccion fotocatalizado y, como
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consecuencia, resultan determinantes en la eficiencia global del proceso. Los

mas importantes son:

o La intensidad de la luz y la longitud de onda. Pruebas realizadas en la
oxidacion de iones haluro por suspensiones de TiO, mostraron que
solamente los fotones con las longitudes de onda mas cortas que el
limite de absorcién del TiO; dieron lugar a la reaccion [13].

o El oxigeno disuelto. El oxigeno puede obstaculizar o ayudar a la
degradacion de los contaminantes, esto dependera del mecanismo que
siga la aireacion [13].

o El pH. Normalmente, el proceso de fotocatalisis es mas eficiente en
medio acido (3 < pH =< 5). El pH afecta las propiedades superficiales del
catalizador y a la forma quimica del compuesto a degradar, y ello se
manifiesta en alteraciones de la velocidad de degradaciéon y en la
tendencia a la floculacién del catalizador [8, 13].

o Otros iones. Al igual que el oxigeno disuelto, la presencia de otros iones,
como cloruros, sulfatos, nitratos, entre otros, puede disminuir o elevar la
eficiencia de la reaccion [13].

o Las caracteristicas del catalizador. En general, son caracteristicas
ventajosas para un fotocatalizador una alta area superficial, una
distribucion de tamaiio de particula uniforme y una forma esférica de las

particulas [8].
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Los semiconductores de interés en fotocatalisis son sélidos (generalmente
oxidos o calcogenuros) donde los atomos constituyen una red tridimensional
infinita. A los fines de la fotocatalisis y de la mayoria de las propiedades
quimicas y fisicas de los sdlidos, las bandas que limitan el “‘gap” de interés son
la banda de valencia (BV), de menor energia, y la banda de conduccién (BC),
de mayor energia. Ambas bandas surgen de la superposicién de los niveles

atomicos de los electrones de valencia [8].

1.4.1.1 El di6xido de titanio.

El material que inicialmente se emple6 como fotocatalizador es el diéxido de
titanio, debido a sus caracteristicas inocuas, su elevada estabilidad y su bajo
costo [14]. Dicho semiconductor produce pares electron-hueco en la region
ultravioleta (200-400 nm), que inician la formacion de radicales superficiales
capaces de oxidar los contaminantes organicos y biologicos adsorbidos. Sin
embargo, la aplicacion de este material se ve restringida debido a que cuenta
con una energia de banda prohibida de aproximadamente 3.2 eV, lo que
requiere longitudes de onda en la region de ultravioleta cercano (387.5 nm)

para una excitacion eficiente y para una rapida recombinacion de cargas [15].
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Las aplicaciones en las que se ha empleado el TiO, son amplias, destacan
las reacciones fotocataliticas de herbicidas [16], insecticidas [17], compuestos

organicos [18, 19], antibacteriales [20], medicamentos [21] y colorantes [22].

La limitante de este material, al no poseer la capacidad de trabajar bajo
radiacion visible, abre la posibilidad de desarrollar nuevos semiconductores que

si lo puedan hacer.

1.4.1.2 Otros materiales empleados como fotocatalizadores.

Adicionalmente al diéxido de titanio, existen otros materiales que han
reportado acitividad fotocatalitica, como: SnO,, ZnO, SrTiO; [23], MIn,O,4 (M:

metal alcalino) [24, 25], Bi2SiO [26], entre otros.

Los semiconductores han atraido la atencion de los investigadores, debido a
su potencial en la degradacion de colorantes y otras sustancias organicas
contaminantes; sin embargo, el proceso de fotocatalisis también se ha aplicado

como una alternativa en la generacion de energia.

Existen algunos materiales que tienen la capacidad de convertir el agua en
H2 y Oz y otros que son la base en la elaboracién de celdas solares. En los
ultimos afios se ha venido empleando una variedad de éxidos binarios para
realizar estas reacciones, de entre los cuales se encuentran: el WO3, Fey0;,
Zn0, Sn0O;, NiO, CdO, PdO, Cuz0, CuO, Bi,03 [27], ZrO, Taz0s5 [28]. También
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se han empleado 6xidos ternarios como el FeTiOs, YFeO3, LURhO3, BaSnOs,

CaTiO3, KNbO3, BaggCap,TiO3, KTaOs;, CdSn0Os3;, LaRhO;, NiTiO3, LaMnO;
[27], SrTiO3, NazTigO43, BaTisOg [28].

De los dxidos ternarios destacan los materiales que presentan estructura

tipo perovskita.

1.5 Materiales con estructura tipo perovskita.

Las perovskitas tienen una férmula general ABOs, cuya estructura esta
formada por octaedros de BOg en donde el cation A se encuentra ocupando los
intersticios [27]. En la figura 1.5 se muestra el arreglo tridimensional del SrTiO;

que permite una mejor visualizacion de la estructura de las perovskitas [28].

Figura 1.5 Estructura cristalina del SrTiO; [28].
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También existen perovskitas mas complejas, las cuales tienen dos
diferentes cationes que pueden ocupar cualquiera de los sitios A o B. Muchos
de estos materiales tienen una estructura laminar, como los pertenecientes a la
serie Dion-Jacobson, con férmula general: AM,.1B,Os+1 (por ejemplo
KCa,Ti3010), Ruddlesden-Popper cuya férmula general es AoM;.1BnO3n+1 (poOr
ejemplo KzLa;Tis010) [27], ademés de los tantalatos y niobiatos con férmula

general Sr,M;07 (M= Ta, Nb) [29].

Recientemente se han publicado resultados acerca del empleo de
materiales con estructura tipo perovskita, como fotocatalizadores en procesos
de oxidacion avanzada, como el reportado por Rivas y col., quienes emplearon

el LaTip.15Cuo.8s03 en sus estudios de degradacion del acido pirtvico [30].

Las familias de los compuestos Bi,MNbO; (M= Al, Ga, In), A;B,07, InMO,4
(M= Nb, Ta) contienen las mismas unidades estructurales con octaedros de

TaOs 6 NbOs. En estos casos el 6xido base se puede definir como M,05[27].

Los niobiatos con estructura tipo perovskita tienen la formula general A[B,.

1NbnO3n+1] con A=K, Rb, Cs y B= Ca, Sr, Na, Pb, etc. [27].

En general, los 6xidos que contienen como cationes metales de transicién
con configuracion electronica d°, como el Ti*', Nb°** 6 Ta> tienen amplios
valores de Eg, por lo que seran activados bajo irradiacién ultravioleta, como lo

hace el TiO,. Existen diversos tantalatos y niobiatos con estructuras laminares
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de los que ya se tiene reporte que presentan actividad en la conversién
fotocatalitica del agua, destacando los de férmula general A;M207 y AB2Nb3O1o

[27].

Dos materiales con estructura tipo perovskita, ampliamente estudiados en la
produccion de hidrégeno a partir de H,O son el Sr,Ta,0; y el SraNb,O;. Estos
compuestos presentan altos rendimientos en la produccién de H, en
comparacion con otros materiales [31]. En el 2000, Kudo y col. trabajaron con
estos materiales con la finalidad de proponer nuevos fotocatalizadores y de

estudiar el efecto de la sustitucion de Ta por Nb en la estructura [32].

De acuerdo con lo reportado en la bibliografia, los tantalatos y niobiatos de
estroncio (SrzTaz07 y SraNb,O;) son compuestos isoestructurales debido a que
el radio i6nico del Ta** (0.64 A) es similar al del Nb® (0.70 A) [32, 33]. Ambos
presentan una estructura ortorrdmbica, en donde cada atomo de Ta o Nb esta
coordinado con seis atomos de oxigeno en una geometria octaédrica. Los
atomos de estroncio estan rodeados de estas unidades octaédricas [34]. Aun
cuando estos materiales presentan la misma estructura, tienen temperaturas de
Curie (Tc) muy diferentes. El Sr,Ta;O; es paraeléctrico a la temperatura
ambiente con una T¢=-107°C, mientras que el Sr,Nb,O; muestra caracteristicas
ferroeléctricas a la temperatura ambiente y su Tc es de 1342°C [35]. Este
comportamiento se debe a la distorsion que se da en los octaedros de NbOs, la

cual se muestra en la figura 1.6 [36].
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SrzTa0r SraNb2 Oy
Parametros de red, A
a=3.937 a=3.933
b=27.198 b = 26.726
c=5692 ¢ =5.683

Figura. 1.6. Estructura cristalina del Sr,Ta;0; y el Sr,Nb,0- [36].

Estos materiales han sido estudiados en forma individual y adicionalmente
los investigadores se han dado a la tarea de preparar las soluciones sélidas de
los mismos para determinar la relacién entre la estructura cristalina y la
actividad fotocatalitica que han mostrado. Kudo y col. presentaron diferentes
reportes de la actividad fotocatalitica de la solucion sélida de Sry(Ta;xNb,).07,
encontrando que las composiciones donde x=0 son las que presentaron una

mejor actividad [36, 37].
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Uno de los métodos que se han utilizado para incrementar la actividad
fotocatalitica de los materiales es el empleo de co-catalizadores. En el caso de
los tantalatos y niobiatos, Kudo y col. han trabajado con el NiO, encontrando

una mejora considerable en la produccién de hidrégeno [32, 36-38].

Si al uso de un co-catalizador se le agrega otra variable como lo es el
sintetizar el material por un método alterno, se pueden provocar mejoras
considerables en la eficiencia de la generacién de hidrégeno, como lo reportan
en su trabajo Kakihana y col. [39]. Ellos encontraron que el Sr,Ta,0; sintetizado
por el método de complejos polimerizables y utilizando 0.15% de NiO como co-
catalizador genera el doble de la cantidad de hidrogeno que lo reportado por
Kudo en el 2003, en donde se probé el Sr,Ta,0; sintetizado por el método

ceramico tradicional, empleando el mismo co-catalizador [31, 39].

Otro método que se ha empleado con la finalidad de incrementar la
produccién fotocatalitica de hidrégeno en los materiales con estructura laminar
es el de incorporar cationes entre las capas de los mismos. Shimizu y col.
lograron incorporar H, K y Rb entre las laminas de la estructura y encontraron
que aunque si presentan actividad, los rendimientos no son tan altos como los

mostrados por los materiales sin estos cationes [40].

En trabajos mas recientes se reportan estudios del dopaje del Sr,Nb,O, con
nitrégeno, con la finalidad de activar el material bajo luz visible. Lee y col.

presentan resultados en donde se puede apreciar el incremento que se da al
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realizar el dopaje a los niobiatos de estroncio [41], logrando incluso mejorar los
obtenidos por Kakihana en su trabajo del 2002 [37]; sin embargo, al realizar el
dopaje con nitrégeno, la estructura ortorrombica original cambié a una

estructura cubica [41].

Considerando la alta actividad mostrada en la conversién de agua por los
tantalatos y niobiatos y a las investigaciones que se han realizado sobre la
aplicacion de los materiales laminares en degradaciones fotocataliticas de
compuestos organicos [42], se decidi6 investigar el empleo de estas estructuras

tipo perovskita en la degradacion fotocatalitica de colorantes organicos.

1.6 Colorantes modelo empleados en las pruebas fotocataliticas con

los materiales Sr,M,0; (M= Ta, Nb).

Los colorantes y las pinturas son parte de los principales contaminantes
presentes en los efluentes industriales [43, 44]. La eliminacion del color del
agua residual de la industria textil ha sido objeto de estudio por la potencial
toxicidad de los colorantes y por los grandes problemas de visibilidad que se

pueden presentar.

En el nivel mundial, cada afio se manufacturan cerca de 0.7 millones de

toneladas de colorantes organicos para ser utilizados por los sectores textil, de
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curtido, pinturas industriales, alimentos, plasticos, cosméticos y electrénicos,

principalmente [45].

Algunas estimaciones recientes indican que aproximadamente el 12% de los
colorantes sintéticos textiles empleados cada afio se pierden durante la
manufactura y los procesos de operacién y el 20% de estos colorantes entran
en contacto con el ecosistema a través de los efluentes generados en los

tratamientos de agua residual industrial [46).
En este trabajo de tesis se decidi6 trabajar con dos colorantes que fueron
elegidos considerando su estructura quimica. Uno pertenece al grupo de

trifeniimetano (cristal violeta) y el otro se clasifica como antraquinona (rojo

alizarin S).

1.6.1 Cristal violeta.

El cristal violeta forma parte de la clasificacién de trifenilmetanos en los

colorantes. Su estructura quimica se presenta en la figura 1.7.
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Fig. 1.7. Estructura quimica del cristal violeta.

Este tipo de moléculas contiene en su estructura un grupo de atomos que
son los responsables del color, los cuales se conocen como grupos croméforos.
En el cristal violeta el grupo cromoéforo es la estructura del trifenilmetano [47], la

cual aparece indicada con el circulo punteado en la figura 1.7.

Adicionalmente a los grupos croméforos existen moléculas que algunas
estructuras presentan, las cuales son capaces de intensificar el color. Estos
grupos reciben el nombre de auxocromos [47]. El cristal violeta cuenta con tres
auxocromos correspondientes al NR; sefialados en los recuadros punteados

de la misma figura.

El cristal violeta ha sido empleado en diversas actividades microbioldgicas,
debido a que presenta propiedades antifiingicas, antisépticas y antiprotozoarios
[49, 50]; también para realizar las tinciones bacteriolégicas [51] y como
detergente, shampoo, en aplicaciones dentales, tarjeta de circuitos, impresoras

y tintas, entre otros [52].
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En la bibliografia se han encontrado algunos reportes sobre la degradacion

de este colorante por diversos métodos [53-55].

1.6.2 Rojo alizarin S.

Como ya se mencioné anteriormente, el rojo alizarin S pertenece al grupo de
colorantes que tienen estructura tipo antraquinona. En la figura 1.8 se muestra

la estructura del rojo alizarin S.

Figura 1.8. Estructura quimica del rojo alzarin S.

Este colorante tiene como grupo cromoéforo la estructura quinoide, la cual se
sefiala en el circulo punteado de la figura 1.8 y presenta tres auxocromos, de
los cuales dos son el grupo OH" y uno es el SO3’, tal como se indica en la figura

anterior.
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Este colorante ha sido empleado en el area de la medicina, principalmente
en la histologia [56], como recubrimento antirreflectivo, fotorreceptor,

recubrimiento para vidrio y anticorrosivo, ademas de las pinturas [52].

Al igual que el cristal violeta, ya se han realizado estudios en la degradacion

del rojo alizarin S, empleando diferentes técnicas [57-60].

Tomando en consideracion esta recopilacion de informacion y como ya se
ha mencionado previamente, este trabajo de investigacion pretende evaluar la
actividad fotocatalitica de los materiales tipo perovskita con estructura laminar
de la familia SroM;O; (M= Ta, Nb) en la degradacién de estos dos colorantes
organicos. Para ello, se plantean dos métodos de sintesis, como lo son el
ceramico tradicional y el sol-gel, con la finalidad de determinar la relacién
existente entre las propiedades estructurales y la actividad fotocatalitica que se
muestre. Ademas, con este trabajo de tesis se pretende proponer una

alternativa mas para los tratamientos de agua residual industrial.

1.7 Hipotesis.

Al obtener materiales laminares tipo perovskita con estructura SroM20;7 (M=

Ta, Nb) mediante diferentes métodos de sintesis, se lograra controlar algunas
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propiedades fisicoquimicas y/o estructurales, permitiendo aplicar estos

materiales en la degradacion fotocatalitica de colorantes organicos.

1.8 Objetivos

1.8.1 Objetivo general.

Sintetizar y caracterizar los compuestos tipo perovskita laminar de férmula
general Sr,M,07 (M= Ta, Nb), para ser empleados como fotocatalizadores en la

degradacion de colorantes organicos.

1.8.2 Objetivos particulares.

1) Sintetizar los compuestos SroM;0; (M= Ta, Nb) mediante dos métodos:
estado sélido y sol-gel.

2) Caracterizar las propiedades fisicoquimicas, estructurales y texturales de
los compuestos sintetizados a través de técnicas como: difraccion de
rayos-X en polvos, analisis térmico, espectroscopia infrarroja, analisis de
area superficial (método BET), espectroscopia ultravioleta-visible (Eg) y

microscopia electronica de barrido (incluyendo analisis por EDS).
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Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales preparados, en las
reacciones de degradacioén de colorantes organicos, como el rojo alizarin
Sy el cristal violeta, a pH 3 y 5.

Evaluar la actividad fotocatalitica del TiO, Degussa P25, en las
reacciones de degradacion de colorantes organicos, como el rojo alizarin
Sy el cristal violeta, a pH 3 y pH 5, para realizar una comparacion de la
eficiencia de los materiales preparados.

Determinar los parametros cinéticos, como la constante de velocidad de
la reaccion (k) y el tiempo de vida media (ti2) de las reacciones
estudiadas.

Establecer el posible efecto del pH en las reacciones de degradacion de
los colorantes.

Establecer la posible relacion entre la estructura cristalina de los

materiales sintetizados y sus propiedades fotocataliticas.
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CAPITULO 2

METODO EXPERIMENTAL

2.1 Métodos de sintesis de la familia Sr,M,0; (M= Ta, Nb).

Actualmente existe una gran variedad de métodos para preparar materiales
solidos; la eleccion del método dependera de las caracteristicas que se estén
buscando, en relaciéon con sus propiedades fisicas, quimicas, estructurales y

morfolégicas, por mencionar solo algunas.

En este trabajo se sintetizé la familia de los compuestos tipo perovskitas
laminares, con férmula general SrM207; (M= Ta, Nb). Se emplearon dos
métodos de sintesis: reaccién en estado sélido y sol-gel. En el caso del método
sol-gel se realizaron dos variaciones en las condiciones de reaccién: 1) en
relacion al tipo de precursor (diferente naturaleza quimica) y 2) al disolvente

empleado (buscar un mejor control de la hidrdlisis).

El método ceramico tradicional (reaccion en estado sdlido) se eligié por ser
el mas utilizado para obtener sdlidos policristalinos. Este consiste en mezclar
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directamente los precursores, en estado sélido, los cuales generalmente son
oxidos o carbonatos de los metales [1-3]. En este tipo de reacciones las
muestras se someten a diferentes tratamientos térmicos controlados hasta
encontrar las condiciones de equilibrio termodinamico y cinético en las cuales
se logran obtener las fases cristalinas puras, calentando a altas temperaturas

(por lo general superiores a los 1100°C) y utilizando tiempos de reaccion largos

(mayores a 12 h).

Debido a las altas temperaturas que se requieren en este tipo de sintesis, se
hace necesario buscar alternativas para lograr eficientizar las condiciones
experimentales para la obtencién de los materiales ceramicos, pretendiendo

disminuir la cantidad de energia empleada para realizarlas [4].

Para preparar materiales con particulas finas y morfologias de orden
nanométrico se requieren estrategias que permitan controlar el crecimiento de
las mismas durante su formacion. Se han desarrollado métodos de .§intesis de
quimica suave que permiten tener un control cinético de la reaccién [5]. Uno de
los métodos mas empleado es el proceso sol-gel, que permite lograr una alta
pureza, buena homogeneidad, controlar la porosidad y preparar materiales con
grandes areas superficiales. Las reacciones involucradas en la sintesis son las
correspodientes, primeramente, a una pre-gelacion para que posteriormente se
realice la post-gelacion. El primer paso, correspondiente a la hidrélisis, se logra
a través de la adicion de agua, teniendo un cuidadoso control del pH y de la

temperatura de reaccion. Mientras se efectua el proceso de hidrolisis, se
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realiza, a la par, una polimerizacién; es decir, se van formando micelas, las
cuales continian incrementandose hasta la formacién del gel. Cominmente se
realiza un secado en aire para la eliminacion de los disolventes para lograr asi
la formacion de un xerogel. Una vez que finaliz6 la gelacién del material, se
realiza el segundo paso, que ocurre cuando se lleva a cabo el secado y la
calcinacion del mismo. En la post-gelacién se llevan a cabo los procesos de:
desorcion de agua y de residuos organicos, evaporacién del disolvente,

reacciones de deshidroxilacion y cambios estructurales [6].

Este método de sintesis presenta algunas desventajas al momento de
ponerlo en practica, ya que se requiere tener el control de la reaccion, por lo
que es necesario considerar diversos parametros que afectan el curso de la
sintesis como son: la temperatura, la agitacion, la solubilidad de los

precursores, el tiempo de adicion, el pH, entre otros.

En esta investigacion se emplearon ambos métodos de sintesis para
obtener los materiales de interés, SroM>0O; (M= Ta, Nb) y poder hacer una
comparacion, relacionando sus propiedades fisicoquimicas con su actividad

fotocatalitica.
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2.1.1 Sintesis de Sr.M;0; (M= Ta, Nb) por reaccién en estado sélido.

Los compuestos Sr.M;07 (M= Ta, Nb) fueron preparados por reaccién en
estado sdlido utilizando carbonato de estroncio, SrCO; (Aldrich, 99.9%) y
pentdxido de tantalo, Ta;Os (Aldrich, 99.99%) o pentdxido de niobio, Nb,Os

(Aldrich, 99.9%), respectivamente.

Considerando las reacciones (4) y (5), se colocaron cantidades
estequiométricas y secas de los reactivos en un mortero de agata y se realiz6 la
mezcla de los polvos durante 12 min., empleando acetona para lograr una

homogenizacién completa.

ZSI'CO:;(S) + Ta205(5, — Sr2T8207(s) + 2002(9) reaccion (4)

281’003(5) . szos(s) — SI’szzO'{(s) 5 2002(9) reaccion (5)

Después de este tiempo, y con ayuda de una prensa hidraulica (Carver
Company), se formaron pastillas de los polvos, con la finalidad de lograr un
mayor contacto entre las particulas y favorecer su reaccion. Se aplicaron
presiones de 7 a 8 toneladas métricas. Las pastillas preparadas se colocaron
en crisoles de platino y se sometieron a diferentes temperaturas (800-1050°C) y
tiempos de reaccion (12-24 h), los cuales se muestran en la Tabla lll. Todos los
tratamientos se realizaron bajo atmésfera de aire y con una velocidad de
calentamiento de 5°C/min., a excepcion de la descarbonatacién (800°C) en la

que se empled una velocidad de calentamiento de 1°C/min. Este proceso de
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descarbonatacion se hizo con la finalidad de obtener los 6xidos de los metales;
es decir, eliminar el CO, presente y, a partir de ellos se inici6 la reaccion en
estado solido, a temperaturas superiores. En la Tabla Ill se presentan las
condiciones bajo las cuales fueron preparados los materiales, empleando el

meétodo ceramico tradicional.

TABLA Il

Condiciones de tratamientos térmicos empleados para la reaccion en estado

solido de la familia Sr;M207 (M= Ta, Nb).

Familia Temperatura, °C tiempo, h
800 6
900 24
SI'2M207
950 24
(M= Ta, Nb)
1000 24
1030 12

Al finalizar cada tratamiento térmico, las pastillas se molieron y los polvos
obtenic.ios se homogenizaron y fueron analizados mediante difraccion de rayos-
X en polvos para identificar las fases presentes. Posteriormente, esta misma
muestra se someti6 a la misma temperatura nuevamente, por otras 12 h
(tempo maximo 24 h). La temperatura de reacciébn se aumentdé con
incrementos de 50°C hasta encontrar las condiciones termodinamicas y

cinéticas dptimas de sintesis, lo que significa que ya no se observaron cambios
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en las fases presentes, a medida que se aumentaba la temperatura o el tiempo

de reaccion.

En la figura 2.1 se muestran los pasos del método que se sigui6 al

emplearse la reaccion en estado sélido como método de sintesis.

— | Homogenizacion

— | ¢,Primer tratamiento?

l

l

Fase | —»

Secado de » | Pesadode
reactivos reactivos
DRX <«+— | Homogenizaciéon |e+—
en polvos

Tratamiento
térmico

l

«+— | Prensado

«— | No Si

't

No Pesado

Si | —»

Caracterizacion completa

Homogenizacion | «—

l

Descarbonatacion

Figura 2.1. Método empleado para la sintesis por reaccién en estado solido.

2.1.2 Sintesis de SroM;07; (M= Ta, Nb) por el método sol-gel.

Para preparar los materiales por el método sol-gel se realizaron dos

modificaciones a la sintesis convencional. El primer método, al que de aqui en

adelante se le denominara método “SG-iso”, utilizé como precursores el

isopropéxido de estroncio y el etoxido de tantalo. El segundo, llamado método

‘SG-eg”, corresponde a la sintesis que se realizd en ausencia de agua,

sustituyéndola por etilenglicol como disolvente, partiendo de acetato de
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estroncio y etéxido de tantalo. Estos cambios se hicieron con la finalidad de
determinar si era posible obtener la fase por este método, reportado en la
bibliografia para la sintesis de ceramicos con estructura tipo perovskita laminar

[7].

A continuacion se explica en forma detallada el método que se siguié para la

realizacion de ambas sintesis.

2.1.2.1 Sintesis de Sr,M;O7; (M= Ta, Nb) por el método sol-gel, con

isopropoéxido de estroncio (método SG-iso).

Los compuestos Sr,M,0; (M= Ta, Nb) fueron preparados por el método sol-
gel utilizando isopropéxido de estroncio, Sr[OCH(CHs)2]2 (Aldrich, 99.9 %),
acetato de estroncio, Sr(C;H30:)2 (Aldrich, 97%) y etéxido de tantalo,
Ta(OCzHs)s (Aldrich, 99.98%) o etoxido de niobio, Nb(OC:Hs)s (Aldrich,
99.95%), respectivamente, utilizando como disolventes agua desionizada,

etanol (DEQ, 99.8%) e isopropanol (DEQ, 90%).

Con base en la reaccion (6) se determinaron los gramos de los precursores

que se necesitaban para la sintesis del Sr2Taz07.

ZSI'[OCH(CH:;)z]z(s) + 2Ta(OCp_H5)5(l) + 4802{9) = Sr2T32OT(3) + 32002(9) + 39H20(g)

reaccion (6)
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En un matraz bola de tres bocas se coloc6 una mezcla con relacion 1:2.5 de
agua desionizada:etanol, a la cual se le ajusté el pH a 10 con una disolucién de
hidroxido de amonio al 50%. La mezcla se someti6 a reflujo a 70°C bajo
agitacion constante. Por otro lado, se prepar6 una solucién de isopropéxido de
estroncio en isopropanol, en una relacién 1:11 y se colocd en un embudo de
adicion. Posteriormente, se disolvio el etoxido de tantalo en etanol,
considerando una relacién 1:1.3 y se agreg6é a un embudo de adicion. Todas

las relaciones mencionadas anteriormente se realizaron en mililitros.

En la figura 2.2 se muestra el sistema con el que se trabajé para realizar las

sintesis de los materiales por el método SG-iso.

Figura 2.2. Equipo de sintesis empleado en los métodos de quimica suave.

Teniendo preparados los embudos con las respectivas soluciones de

alcéxidos, se inicié la adicion del etoxido de tantalo. Después de 10 minutos se
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empezo a gotear el isopropdxido de estroncio. El tiempo total de adicion fue de

40 minutos. Se procuré que ambas adiciones terminaran en forma simultanea.

La reaccion permanecié a 70+3°C durante 96 h. Pasado este tiempo se
retiré el reflujo y se permitié la evaporacion de los disolventes durante 36 h. Al
finalizar este periodo se pesé el material obtenido y se distribuyé en porciones

para realizar los diferentes tratamientos térmicos.

La sintesis de los compuestos con Nb se realizé utilizando acetato de

estroncio en lugar del isopropéxido.

Para obtener el Sr,Nb,0O; se basé en la reaccion (7):

ZSI'(CzH:;Oz)z(s) - g 2Nb(002H5)5(|) + 3802(9) - SI’szzOns) + 28002(9) + 31 HzO(g)

reaccion (7)

Considerando una relacién molar, disolvente:alcéxido, de 3:1 se colocod
etanol en un matraz bola de tres bocas, bajo agitacion constante. El pH se
ajusté a 9, con hidréxido de amonio al 50%. Se preparé una solucién acuosa de
acetato de estroncio 2.5:1 y se colocé en un embudo de adiciéon. En otro
embudo se trasvaso la cantidad necesaria de etoxido de niobio. Se inici6 el
goteo controlado del acetato de estroncio al etanol que se encontraba en el
matraz, después de 60 min. se inici6 la adicion del etéxido de niobio, en un

tiempo de 90 min. El embudo que contenia el alcoxido de niobio se lavé con 10
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mL de etanol, para arrastrar el material que se empezaba a hidrolizar por el
contacto con la humedad del ambiente; ademas, se adicionaron 5 mL de etanol
directamente al matraz, tratando de conseguir una mejor homogenizacion. La
mezcla se mantuvo bajo agitacion constante y reflujo a 70+3°C por 72 h.
Pasado este tiempo, se retir6 el reflujo para permitir la evaporacion del
disolvente durante 24 h. Finalmente, se dejé el producto de reaccién en una
estufa, a 70°C, para obtener el material fresco y para a partir de éste, separar

diferentes porciones para realizar los tratamientos térmicos necesarios.

2.1.2.2 Sintesis de Sr.M207 (M= Ta, Nb) por el método sol-gel, empleando

etilenglicol como disolvente (método SG-eg).

Los compuestos Sr,M,07 (M= Ta, Nb) se obtuvieron por el método sol-gel
utilizando acetato de estroncio, Sr(C;H30,), (Aldrich, 97 %) y etéxido de tantalo,
Ta(OCzHs)s (Aldrich, 99.98%) o etoxido de niobio, Nb(OC,Hs)s (Aldrich,
99.95%), respectivamente, empleando etilenglicol (DEQ, grado reactivo) como

disolvente.

Para realizar los calculos se consideraron las reacciones (8) y (9) que se

muestran a continuacion:

ZST(Cszoz)z(s) + 2Ta(0C2H5)5(|) + 3802(9) - SrzTazoy(s) + 28002(9) + 31 H20(g)

reaccion (8)
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28r(C2H302)2) + 2Nb(OC2Hs)s() + 3802(g) — SraNb,07(s) + 28C02(q) + 31H20

reaccion (9)

Para los tantalatos de estroncio, en este método, el primer paso
correspondié a la preparacion de una mezcla con relaciéon 1:16, de acetato de
estroncio en etilenglicol, que se colocé a reflujo, a una temperatura de 70+3°C,
con agitacion constante durante 60 min. Por otro lado, se preparé una solucion
1:14 de etdxido de tantalo:etilenglicol y se dejo en reflujo, a la misma
temperatura, por 30 min. Concluido este tiempo, la solucién del etéxido de
tantalo se trasvas6 a un embudo de adicion y se procedié a iniciar el goteo de
la misma, en el matraz que contenia el alcéxido de estroncio. Dicho proceso se
completé en 2 h. Se continué con el reflujo y la agitaciéon por 30 min. mas,

tiempo establecido para llevar a cabo la reaccién en forma completa.

Las relaciones de alcoxidos:disolventes mencionadas corresponden a
volumen en mililitros. El equipo de sintesis empleado es similar al mostrado en

la figura 2.2.

Para extraer todo el disolvente fue necesario llevar a cabo una destilaciéon
utilizando un equipo rotavapor (Yamato RE200). El matraz que contenia el
producto de sintesis se mantuvo a 97°C durante 10 h. La temperatura del agua
de reflujo se mantuvo a 8+2°C, con hielo, para asegurar el proceso de

condensacion del disolvente destilado. Después de las 10 h de destilacién se
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dejé 30 min. mas para asegurar que ya no se lograba extraer etilenglicol. Al
material residual se le realizaron diversos tratamientos térmicos para obtener la

fase laminar.

En la sintesis de los niobiatos de estroncio, se utilizé una relacion 1:24.5 de
acetato de estroncio:etilenglicol que se colocé a reflujo a 70+3°C bajo agitacion
constante por 1h. Por otro lado, se prepard una solucion 1:21.5 de etdxido de
niobio:etilenglicol y se dejé en reflujo, bajo las mismas condiciones por 30 min.
Concluido este tiempo la solucion del etéxido de niobio se trasvasé a un
embudo de adicion y se procedié a iniciar el goteo de la misma, en el matraz
que contenia el alcoxido de estroncio. Dicho proceso se completé en 45 min.
Se continué con el reflujo y la agitacion por 30 min. mas, tiempo establecido

para llevar a cabo la reaccion en forma completa.

Las relaciones de alcéxidos:disolventes mencionadas corresponden a
volumen en mililitros. El equipo de sintesis empleado es similar al mostrado en

la figura 2.2.

De igual manera que en la sintesis del SrzTa;O7 por este mismo método, fue
necesario utilizar un rotavapor para la eliminacion del disolvente, en este caso
se hizo a 160+2°C por 3 h. El agua de reflujo se mantuvo a una temperatura de

81+2°C con hielo. Después de las 3 h, se dej6 otros 15 min. para comprobar que
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no habia mas etilenglicol que evaporar. Al sélido residual se le realizaron

diversos tratamientos térmicos para obtener la fase binaria.

En la Tabla IV se muestra, a manera de resumen, las diferentes sintesis que

se llevaron a cabo y la nomenclatura con la cual serdn manejadas en el

presente trabajo.

TABLA IV

Resumen de las condiciones de sintesis encontradas en este trabajo acerca de

la familia Sr,M,07 (M= Ta, Nb).

Método
Nomenclatura Precursores Disolventes
de sintesis
Sr,Ta;07-ES Ceramico SrCO3 + Taz05
Acetona
SroNb,07-ES Tradicional SrCO3; + Nb,Os
SI{OCH(CHj3)z)2 + Agua, etanol,
Sr;Tax07-SG-iso
Ta(OCzHs) isopropanol
Sr(C2H30;), +
SraNb207-SG-iso Agua, etanol
Nb(OC;Hs)
Sol-Gel
Sr(C2H30,), +
SrzTa207—SG-eg
T&(OCzH5)5
Etilenglicol
Sr(C2H30,), +
SI’szzOrSG-GQ
Nb(OC;Hs)s
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2.2 Caracterizacion de los materiales Sr,M,0; (M= Ta, Nb).

Los productos de reaccién obtenidos en las diversas rutas de sintesis fueron
caracterizados para determinar sus propiedades estructurales, fisicoquimicas y

morfolégicas.

Para lograr una caracterizacién completa de los materiales se emplearon
diferentes técnicas como: difraccion de rayos X en polvos (DRX), andlisis
térmico gravimétrico y diferencial (ATG-ATD), espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (IRTF), espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis),
fisisorcion de nitrbgeno (empleando el método BET) y microscopia electronica
de barrido con analisis elemental semicuantitativo (MEB-EDS). Gracias a
dichas técnicas fue posible identificar las fases presentes, las principales

propiedades fisicoquimicas y la morfologia de cada fotocatalizador obtenido.

2.2.1 Caracterizacién por analisis térmico gravimétrico y diferencial (ATG-ATD).

Las muestras frescas obtenidas en las sintesis por el método sol-gel fueron
evaluadas mediante analisis térmicos para determinar su estabilidad respecto a
la temperatura y/o los diferentes fenémenos de descomposicion, cristalizacion o

fusion de los materiales. Con esta técnica fue posible establecer las
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temperaturas a las cuales se realizarian los tratamientos térmicos para obtener

las fases de interés.

El equipo empleado fue un analizador térmico simultaneo SDTQ600 TA
Instruments, que permitié conocer los eventos endo y/o exotérmicos, como los
cambios de fase que sufre la muestra (ATD), ademas de que identifica las

pérdidas o ganancias de la misma, en peso (ATG).

Se colocaron aproximadamente 10 mg de muestra y 10 mg de alimina,
material empleado como referencia, sobre crisoles de platino, los cuales se
sometieron a un tratamiento térmico, desde 30°C hasta 1200°C, utilizando una
velocidad de calentamiento de 10°C/min., bajo un flujo constante de nitrégeno

de 100 mL/min.

2.2.2 Caracterizacion por difraccién de rayos-X en polvos (DRX en polvos).

Los productos de reacciéon de todos los tratamientos térmicos de cada
sintesis fueron caracterizados mediante esta técnica, para lograr identificar las
fases presentes, asi como las caracteristicas estructurales de las mismas. Se
utilizé un difractémetro de rayos X marca Bruker, modelo D8 Advance, con

radiacion CuKa y longitud de onda de 1.5418A. Para realizar la identificacion de
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las fases presentes en los materiales se empleé el programa EVA y la base de

datos del equipo, los correspondientes al Powder Difraction File (PDF) [8].

Aproximadamente 1 g del material fue colocado, para su analisis, en un
portamuestras de acrilico. El intervalo de angulos 20 para el andlisis de los

materiales fue de 10 a 70°.

2.2.3 Caracterizacién por espectroscopia de infrarrojo con transformada de

Fourier (IRTF).

Dadas las caracteristicas de la técnica de sol-gel de utilizar alcoxidos y
trabajar a bajas temperaturas, es importante efectuar un analisis que
complemente la caracterizacion de los diferentes productos de reaccion. La
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier fue el método que
permiti6 observar el comportamiento que presentaron los materiales a
diferentes temperaturas, en relacion con los grupos funcionales (materia

organica) presentes.

Con esta técnica se pudieron identificar de manera clara los grupos

funcionales presentes en los polvos, asi como en los materiales frescos

obtenidos por el método sol-gel.
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Las pruebas se llevaron a cabo en un equipo Nicolet 380, en el cual se
colocaron 10 mg de muestra sélida en polvo, que fueron presionados con una
punta de diamante para su medicién. El barrido se realizé en un intervalo de
400 a 4000 cm™. A todos los analisis se les realiz6 primeramente una corrida

de blanco (aire) para eliminar la contribucién de los picos de CO,, presente en

el aire, que pueden interferir en una correcta interpretacion de los resultados.

2.2.4 Caracterizacion por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis) con

esfera de integracion.

Una propiedad primordial, en cualquier material semiconductor, es el valor
de la energia de banda prohibida, E;, ya que dicho valor permite relacionar
condiciones como el tipo de irradiacion con el que se activaran los materiales
en las pruebas fotocataliticas. La espectroscopia de ultravioleta-visible con

esfera de integracion fue utilizada para determinar los valores de E,.

El equipo que se empleé para obtener los espectros de los materiales
preparados fue un espectrofotometro de ultravioleta-visible Perkin Elmer
modelo Lambda 35, equipado con una esfera de integracion para sélidos.
Sobre un portamuestras de teflon se colocaron 0.50 g de fotocatalizador,
obteniendo siempre el mismo espesor de muestra, y se cubrié con una tapa de

cuarzo. Se realizé6 un barrido espectral en el intervalo de longitud de onda de
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200 a 900 nm, con una velocidad de barrido de 120 nm/min. y se empleé un

estandar de teflon antes de cada medicion.

Las mediciones se realizaron empleando los % de reflectancia difusa, y
haciendo uso del modelo matematico de Kubelka-Munk (KM), uno de los
tratamientos matematicos mas empleados para la determinacién en forma mas
precisa del E;. Al emplear la reflectancia difusa como alternativa de medicién,
se obtuvo la seguridad de que toda la radiacion sera reflectada, para obtener
con mayor precision el valor de energia de banda prohibida por medio de la

ecuacion mencionada.

Mediante el software del equipo se hace directamente el cambio a la funcién
KM, basado en la ecuacién (1), obteniendo una grafica en funciéon de la
energia. Realizando el cambio de esa energia a eV se pudieron extrapolar los

valores para obtener directamente el valor de energia de banda prohibida.

ecuacion (1)

Donde
i it : ecuacion (2)

w0 3
R_referencia

La espectroscopia UV-Vis, en su modo de andlisis de liquidos, se utilizé

para determinar la concentracion de los colorantes en el transcurso de las
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reacciones de degradacion. Los analisis se realizaron en celdas de cuarzo de 1
mL de capacidad, utilizando como blanco agua desionizada, el barrido
espectral fue de 200 a 900 nm con una velocidad de barrido de 240 nm/min. y

considerando la absorbancia como unidad de medicion.
2.2.5 Caracterizacién mediante fisisorcién de nitrégeno.

Para determinar el area superficial de los sélidos preparados se empled la
técnica de fisisorcion de nitrégeno. Las pruebas se realizaron en un analizador

textural Nova 2000e de Quantachrome Instruments.

Con los datos obtenidos para cada muestra y utilizando el método BET
(Brunauer, Emmett y Teller) se efectuaron los calculos del area superficial

mediante la ecuacion (3) [9].
A8 = [P °‘-’£-JNS ecuacion (3)

Donde AS es el area superficial en A% Py = 1 atm, Tp = 0°C, R es la
constante de los gases, vg el volumen correspondiente a v, (dicho valor se
obtiene con base en el postulado BET, expresado en la ecuacion (4)). N es el
nimero de Avogadro y S es el area ocupada sobre la superficie por una
molécula de gas. En esta determinacion se utilizé nitrogeno en su punto normal
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de ebullicién. A esta temperatura (-183°C) el area de la molécula de nitrégeno

se toma igual a 16.2 A%[9].

P I e~=lf P 5
——— =4 ecuacion (4)
vW(P*-P) v,c v, c\P*

En la férmula anterior v es el volumen, reducido é las condiciones estandar,
del gas adsorbido a la presion P y temperatura T, P° la presion de vapor
saturado del nitrégeno a la misma T, v,, el volumen del gas, reducido a las
condiciones estandar, adsorbido cuando la superficie se cubre con una capa
unimolecular, y ¢ es una constante a una temperatura dada, aproximadamente
igual a:

B ecuacion (5)

c=e"
Aqui E1 es el calor de adsorcion de la primera capa y E, es el calor de

licuefaccion del gas.

Para realizar estos andlisis se emplearon 200 mg de catalizador, que se
colocaron en una celda de cuarzo que se someti6 a una relacién de presiones
P/P° de 0.05 a 1.00, las cuales estan dentro del intervalo en el que se cumple lo
propuesto por la ecuacion BET. Las muestras fueron previamente

desgasificadas a una temperatura de 300°C durante 8 horas.
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2.2.6 Caracterizacién por microscopia electrénica de barrido (MEB) y anélisis

elemental semicuantitativo.

La microscopia electronica de barrido permitié identificar la morfologia que
presentan los materiales obtenidos, ademas de que por medio del andlisis
elemental semicuantitativo se comprobé la distribucion de los elementos en los

compuestos.

El analisis por MEB fue realizado con un microscopio electrénico de barrido
de bajo vacio, marca JEOL JSM-6490LV, equipado con una sonda de
microanalisis de dispersién de energia de rayos X (EDS). Una pequefa
muestra de los polvos se distribuyé sobre una cinta de carb6on, en un
portamuestras de acero inoxidable, para posteriormente recubrir la superficie
con una capa conductora (de oro) y lograr observar su morfologia. Se hicieron
observaciones de la morfologia utilizando magnificaciones de 5000, 10000,
15000 y 20000 aumentos. Para verificar semicuantitativamente la composicion

quimica en cada material, se realizaron analisis EDS puntuales.

2.3 Pruebas fotocataliticas con la familia Sr,M,0; (M= Ta, Nb).

Los productos de reaccion de cada sintesis en los que se observé la

formacion de distintas fases cristalinas fueron evaluados para determinar su

61



Capitulo 2
~ Método experimental
actividad fotocatalitica bajo irradiacién ultravioleta, empleando para ello
diversos colorantes modelo. Dichas moléculas fueron elegidas segun su
naturaleza y su estructura quimica, con base en los contaminantes que

usualmente se encuentran en los efluentes industriales.

Los compuestos modelo organicos seleccionados fueron: cristal violeta (10
ppm, Aldrich, certificado por la comision de tintas biolégicas) y rojo alizarin S
(20 ppm, Aldrich, certificado por la comision de tintas biolégicas). Las pruebas

se realizaron a pH 3y pH 5.

Las pruebas de fotocatalisis se realizaron en un reactor de inmersion, tipo
batch, de borosilicato, en donde se colocaron 150 mL de disolucién del

compuesto a degradar y 150 mg de cada catalizador, bajo agitacién constante.

Figura 2.3. Reactor de tubos conceéntricos con inmersion de lampara, tipo

batch, empleado en las pruebas de fotocatalisis heterogénea.
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En la figura 2.3 se muestra una imagen del reactor utilizado para las

pruebas de fotocatalisis heterogénea.

Se empledé una lampara tipo pluma (marca UVP Products modelo P/N 90-
0012-01), que trabaja en una longitud de onda de 254 nm y con una intensidad
de 4400 uWIcmz. Dicha lampara se colocé en un tubo de cuarzo, el cual se
sumergié completamente en la solucién que permanecié bajo un flujo constante
de aire seco de 1 mL/s. En las pruebas en las que se ajustd el pH de las

soluciones se utilizé H,SO4 1N, hasta alcanzar un pH estable de 3.

Después de realizar el ajuste de pH se observo, mediante espectroscopia de
UV-Vis, si existia desplazamiento en el valor de longitud de maxima absorcion

de la muestra, para poder conocer si se modifico la estructura del colorante.

La dispersion se dejo bajo agitacion constante y flujo de aire durante 60
min., en ausencia total de cualquier tipo de luz. En este periodo se busco
establecer el equilibrio de adsorcion-desorcion entre el fotocatalizador y el
colorante, por lo que se colocé en una caja negra para que no recibiera
irradiacién de ningtn tipo; ademas, el burbujeo con aire favorecié la formacion
de radicales OHe. Transcurrido este tiempo, se encendio la lampara y se inicio
la toma de alicuotas de 2 mL de muestra, cada 10 min., durante 2 h. Para la
toma de alicuotas se emplearon filtros de nylon de 0.45 pm, obteniendo asi

muestras liquidas libres de catalizador. El pH de la solucién es un parametro
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importante cuando se realizan pruebas de degradacion, por lo que fue
monitoreado al principio y al final de cada reaccién. La recuperacion del sélido

empleado se realiz6 mediante evaporacion del liquido residual.

Las cinéticas de la reaccion de degradacion de cada una de las pruebas se
estudiaron registrando la evolucién de los picos de absorcion maxima,
correspondientes al grupo croméforo, de cada colorante respecto al tiempo, a
una longitud de onda de 590 nm para el cristal violeta y una longitud de onda
de 259 nm para el rojo alizarin S. Las mediciones se llevaron a cabo en un

equipo de espectroscopia de ultravioleta-visible.

Una vez que se realizaron las mediciones de concentracién del colorante, a
medida que transcurria la reaccién de degradacion, los datos fueron graficados
para calcular los parametros cinéticos de cada reaccién, tales como la
constante de velocidad especifica (k) y el tiempo de vida media (t;2), para de
esta manera evaluar la eficiencia fotocatalitica de los semiconductores

probados.

Inicialmente se graficaron los datos para determinar si seguian un modelo
de cinética de primer orden, debido a que se parte de un solo reactivo que se
esta convirtiendo en uno o mas productos de reaccion. Considerando este
modelo, al inicio de la reaccién, es decir a =0 min., se tiene una disminucién de
la concentracién, llamado a, de cero y después de un tiempo t ese cambio de

concentracion aumentara. Entonces es posible decir que [9]:
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[ @ _ [kt ecuacion (6)
a—Xx
[~ In(a-xf =k ecuacion (7)
h-2 = kit ecuacion (8)
a—Xx

Para comprobar que las reacciones son de primer orden, se siguid el
método de vida fraccional, en el cual el tiempo necesario para descomponer
una fraccién definida de reactivo, ordinariamente la mitad, se determina para
ciertos valores diferentes de a. Cuando la mitad del reactivo se ha
descompuesto, el tiempo necesario para llevar a cabo esta descomposicion,

segun la ecuacion (9), es:

ecuacion (9)

b =— ecuacion (10)

El valor de ti es el periodo de vida media de la reaccion. De acuerdo con la
ecuacion anterior (10) el periodo de vida media de una reaccién de primer

orden es independiente de la concentracion inicial.

En cualquier caso, para claridad total, deben establecerse las unidades de
tiempo y concentracion que determinan la constante de velocidad especifica, k,

lo mismo que su temperatura. Sin embargo, en el caso de las reacciones de
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primer orden, y solo en éstas, no importan las unidades en las que se exprese
la concentracién, puesto que k depende de la relacion de las dos
concentraciones [9]. Asi, en todas las cinéticas de este trabajo se han
manejado los valores de absorbancia obtenidos en las mediciones de
ultravioleta-visible directamente y no con las concentraciones, para realizar los
calculos de la constante de velocidad y el tiempo de vida media, cuidando
siempre de obtener graficas lineales con factores de correlacion, r, mayores

que 0.999.

Para poder realizar una evaluacién de la eficiencia fotocatalitica de los
materiales, también se realizaron las reacciones fotocataliticas utilizando como
material de referencia al TiO, Degussa P25, ya que es uno de los

fotocatalizadores mas estudiados con estos colorantes [10,11].
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se discutiran en forma detallada los resultados de la
caracterizacion de los productos de reaccién obtenidos por los diferentes
meétodos de sintesis, asi como los generados en la evaluacién fotocatalitica de
degradacién de colorantes, para ello se realizaron comparaciones con la

actividad fotocatalitica del TiO, Degussa P25.

3.1 Caracterizacion de la familia de Sr,M,0; (M= Ta, Nb).

3.1.1 Caracterizaciéon de SroM.O; (M= Ta, Nb) por anélisis térmico gravimétrico

y diferencial (ATG-ATD).

Las muestras frescas obtenidas por el método sol-gel fueron sometidas a un

analisis térmico gravimétrico y diferencial con la finalidad de conocer los
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cambios quimicos que pudieran presentar, tales como: estabilidad térmica,

transiciones cristalinas, cambio de estado, etc.

3.1.1.1 Método SG-iso.

En la figura 3.1 se muestra el termograma que se obtuvo al someter material
fresco (secado a 70°C por 24 h) de la sintesis del Sr,Ta,0; preparado con
isopropoxido de estroncio, en una atmoésfera de nitrégeno. El termograma
obtenido para los materiales que contienen Nb mostré un comportamiento

similar, por lo que no se presenta en este trabajo.
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Figura 3.1. Termograma del Sr,Ta;07-SG-iso en atmoésfera de nitrégeno.
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El analisis termogravimétrico muestra una pérdida en peso total de ~15% de
la muestra. Como se puede observar en esta figura, los fenémenos de pérdida
en peso y diferencia de temperatura se superponen en cierto grado dificultando
la definicion de los picos por lo que se requiri6 del uso de una herramienta
matematica; esto es, la derivada de la curva, con respecto a la temperatura.
Con dichas graficas fue mas sencillo elucidar los limites de las temperaturas de

cada transicion.

A continuacién se describen los fenémenos observados en el termograma.
La primera pérdida en peso, de ~5% (A), se encontré entre la temperatura
ambiente y 100°C y corresponde a la eliminacién de solventes volatiles y agua
atrapada en el material en forma de humedad. La segunda pérdida en peso, de
~4% (B), se observé entre los 100 y 220°C. Esta se asoci6 con la eliminacion
de agua que se encuentra como parte de la estructura quimica del material.
Asociados a las pérdidas anteriores aparecen dos fenémenos endotérmicos
superpuestos (1) y (2) en la grafica de ATD. La tercera y cuarta pérdida en
peso, de ~2% (C) y ~3% (D), ocurren en los intervalos de temperaturas de 230-
390°C y 390-650°C, respectivamente, y corresponden a fenémenos de
combustion de la materia organica, los cuales se pueden asociar a los
fendmenos endotérmicos observados (3) y (4) entre 220 y 550°C. La quinta y
sexta pérdida en peso (E) y (F), de ~1% entre los 650 y 1100°C, se atribuyeron
a procesos de deshidroxilacion. A dicho fenomeno se le asocié un pico
endotérmico que fue observado en el intervalo de 900 y 1000°C. En el intervalo
de 550 y 650°C se detectd un pico exotérmico (5), que no esta asociado con un
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aumento en peso, por lo que puede atribuirse a una posible cristalizacion de
fase, transicion estructural (cambio de fase) o reaccion quimica. Otro pico
exotérmico (6) fue detectado en el intervalo de temperatura de 700 y 800°C.
Este tampoco est4 asociado a una ganancia de peso por lo que se puede
atribuir a una transicion de estructura. Un dltimo pico endotérmico fue
observado en el intervalo de 900 y 1000°C (7), el cual si presenta una pérdida

€n peso menor, correspondiente a la deshidroxilacion.

Con base en estos resultados, se decidié realizar calcinaciones de los

materiales a temperaturas superiores a los 600°C.

3.1.1.2 Método SG-eg.

A las muestras obtenidas por el método SG-eg se les realiz6 un analisis
térmico simultaneo, siguiendo las mismas condiciones que las anteriores. Los
resultados de la muestra de Sr,Nb,0;-SG-eg aparecen en la figura 3.2. El
Sr2Ta;07-SG-eg mostré un comportamiento similar y no se incluye en este

trabajo.
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Figura 3.2. Termograma del Sr,Nb,07-SG-eg en atmésfera de nitrégeno.

El analisis termogravimétrico muestra una pérdida en peso total de ~55% del
del sélido. A continuacién se describen los fenémenos observados en el
termograma. La primera pérdida en peso, de ~10% (A), se encontré entre la
temperatura ambiente y 100°C y corresponde a la eliminacién de solventes
volatiles y agua atrapada en el material en forma de humedad. La segunda
pérdida en peso, de ~23% (B), se observé entre los 100 y 220°C. Esta se
asocio con la eliminacién de agua que se encuentra como parte de la estructura
quimica del material. Asociados a las pérdidas anteriores aparecen dos
fenémenos endotérmicos sucesivos (1) y (2) en la grafica de ATD. La tercera y
cuarta pérdida en peso, de ~10% (C) y ~6% (D), ocurren en los intervalos de

temperatura de 230-390°C y 390-550°C, respectivamente, y corresponden a
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fenémenos de combustién de la materia organica, los cuales se pueden asociar
a los fenémenos endotérmicos y exotérmicos (3) y (4) respectivamente. La
quinta y sexta pérdida en peso (E) y (F), de ~6% entre los 600 y 900°C, se
atribuyeron a procesos de deshidroxilacion y presenta un pico endotérmico (7)
observado en el intervalo de 800 y 900°C. En el intervalo de 500 y 550°C se
detect6 un pico exotérmico (5) que no esta asociado con un aumento en peso,
por lo que puede atribuirse a una posible cristalizacion de fase, transicion
estructural (cambio de fase) o reaccion quimica. Otro pico exotérmico (6) fue
detectado en el intervalo de temperatura de 700 y 750°C. Este tampoco esta
asociado con una ganancia de peso, por lo que se puede atribuir a una

transicion de estructura.

Como se observa en la figura anterior, la muestra que fue preparada
empleando etilenglicol pierde un mayor porcentaje de peso, debido a que
contiene una mayor cantidad de materia organica, asi como los picos
endotérmicos son mas pronunciados debido a que los procesos de combustién

de la materia organica son mayores.

Con base en estos resultados se decidi6 realizar calcinaciones de los

materiales, a temperaturas superiores a los 600°C.
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3.1.2 Caracterizacién de SrM207; (M= Ta, Nb) por difraccién de rayos X en

polvos (DRX en polvos).

3.1.2.1 Método SG-iso.

Los difractogramas obtenidos de la sintesié por el método sol-gel empleando
isopropéxido de estroncio como precursor del Sr;Ta,0; se muestran en la
figura 3.3. Dichos materiales se prepararon a un pH de 10, se calcinaron a una
temperatura de 800 y 850°C, por un tiempo de 4 h, utilizando una velocidad de
calentamiento de 1°C/min. Ambos materiales presentaron una tonalidad blanca

después de cada tratamiento.

— Sr,Ta,0;: ICDD 30-1304 [1]

*= SrTa,O,,: ICDD 83-0608 [2]
N.L.: No identificado

o
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Figura 3.3. Difractogramas del Sr,Ta,0;-SG-iso obtenidos a 800 y 850°C,

durante 4h.

75



SOt S . . ...
Resultados y discusién

Como se puede observar en Ia figura anterior, las reflexiones que
pertenecen a la muestra calcinada a 800°C son anchas y corresponden, en su
mayoria, al patrén de la fase hexagonal SrTa,04,, reportado en la tarjeta ICDD-
83-0608 [2]. Aunque destacan las reflexiones principales de la fase Sr;Ta;O7,
no es posible asumir que el porcentaje con el que contribuye a la composicién
del material es mayoritario, por ello se decidié incrementar en 50°C la
temperatura de calcinacién. A 850°C se obtuvo un material en el cual aparecen
picos mas definidos, donde la fase cristalina principal corresponde al Sr,Ta,0y,
identificado segun la tarjeta ICDD-30-1304 [1]; adicionalmente, se observan dos
picos que no se lograron identificar como otra fase binaria en el sistema
SrO:Ta;0s. A diferencia del material calcinado a 800°C, en esta muestra
aparece en una menor proporcion, relacionando la intensidad de los picos, la
fase secundaria de SrTasO¢;, por lo que se decidi6 caracterizarlo

completamente y emplearlo en las pruebas fotocataliticas.

La familia de perovskitas de estroncio con niobio se prepararon empleando
el método sol-gel; sin embargo, en este caso se utilizé el acetato de estroncio
como precursor. En la figura 3.4 se muestran los difractogramas de los
productos de reaccion de los materiales tratados a diferentes temperaturas de
calcinacion. Las sintesis se llevaron a cabo a pH 10 y se trataron a 600, 800 y
850°C por un tiempo de 4 h, con una velocidad de calentamiento de 1°C/min.,
todas las muestras presentaron una tonalidad blanca al final de cada

tratamiento.
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Figura 3.4. Difractogramas del Sr,Nb,0;-SG empleando acetato de estroncio

como precursor y obtenidos a 600, 800 y 850°C, durante 4 h.

De la figura 3.4 es posible observar que el principal cambio en los
difractogramas es la definicién de los picos, ya que conforme se incremento la
temperatura, los picos se fueron haciendo mas angostos, pero no se presento
un cambio en relacién con las fases que estan presentes en cada tratamiento.
El difractograma del material calcinado a 850°C se muestra en la figura 3.5, en
el cual se identificaron cuatro fases presentes. Se reporta la composicién del
material calcinado a mayor temperatura ya que se consideré que no presentd

cambios estructurales significativos.
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— Sr,Nb,0;: ICDD 52-0321 [1]
¢ A SrsNb,O;s: ICDD 48-0421 [1]
. StNb,Og: ICDD 72-2088 [1]
o SryNb,0: ICDD 48-0558 [1]

Intensidad, u.a.

Figura 3.5. Difractograma del Sr,Nb,0;,-SG empleando acetato de estroncio

como precursor y obtenido a 850°C, durante 4h.

En la figura 3.5 es posible observar que las reflexiones mas intensas
corresponden a la fase tetragonal Sr4Nb,Oq, la cual se reporta como la tarjeta
ICDD 48-0558, en la base de datos del equipo [6]. La fase ortorrdmbica de
Sr2Nb,O; se encontré en una menor proporcion y se identificé con la tarjeta
ICDD 52-0321 [3]. Adicionalmente a estos dos compuestos, también se detectsd
la presencia de la fase monoclinica de SrNb,Og, con la tarjeta ICDD 72-2088
[5]; ademas, se encontraron algunas reflexiones que se identificaron con la fase
SrsNbsO15 con sistema hexagonal y cuyo patrén corresponde con la tarjeta
ICCD 48-0421 [4]. Por ultimo, se debe mencionar que existen dos picos que no

se lograron identificar y que no corresponden a los precursores de la reaccién.
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Debido a que no se logré obtener el Sr;Nb,O; en un porcentaje mayoritario,

en relacién con la intensidad de los picos principales, se decidié no llevar a
cabo la caracterizacién completa y tampoco se realizaron las pruebas

fotocataliticas correspondientes.

De acuerdo con los resultados anteriores, se puede afirmar que por medio
de la técnica sol-gel fue posible obtener los materiales de la familia de los
tantalatos de estroncio, lo cual permite reportar un método alterno de quimica
suave para su sintesis, en el que se lograron eficientizar las condiciones bajo
las cuales se prepararon los materiales, comparandolo con lo reportado por el
meétodo ceramico tradicional y la sintesis de complejos polimerizables (SCP) [7,
8], ya que en estos trabajos se obtuvieron los materiales a temperaturas

superiores a los 900°C.

3.1.2.2 Método SG-eg.

Los resultados de la sintesis del Sr,Ta;O; siguiendo la ruta SG-eg, se
muestran en la figura 3.6. El polvo se someti6 a tratamientos térmicos de 600,
800, 850 y 900°C, durante 4 h, utilizando una velocidad de calentamiento de
1°C/min. Las diferentes temperaturas de calcinacién permitieron observar la

evolucion estructural del material.
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— Sr,Ta,0;: ICDD 30-1304 [1]

Intensidad, u.a.

2 theta

Figura 3.6. Difractogramas del Sr,Ta,07,-SG-eg obtenidos a 600, 800, 850 y
900°C, durante 4h.

En la figura 3.6 se logré observar que el material calcinado a 600°C, por 4h,
presenta picos anchos, que denotan el inicio de la cristalizacién, aqui no se
distingue claramente alguna reflexion que indique la presencia de una fase
cristalina. A 800°C, el material ya presenta reflexiones, sin embargo dichos
picos fueron asociados con una fase tetragonal, TaOj g, identificada en la base

de datos con la tarjeta ICDD 72-2220 [9], en la figura 3.7 se muestra el

difractograma de dicha muestra y el patron respectivo.
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— Ta0, & ICDD 72-2220 [9]
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Figura 3.7. Difractograma de los productos de la calcinacién a 800°C, durante

4h, en la sintesis del Sr,Ta,07-SG-eg.

Posteriormente se calcind el material a 850°C, por 4h, dando como
resultado un patréon con picos anchos diferentes a la muestra del tratamiento
anterior, indicando una transicién estructural y/o reacciéon. Dichos picos no
pudieron ser identificados con alguna fase reportada en el sistema SrO:Ta,0s.
A 900°C se dio un tratamiento en el que se logr6 obtener la fase ortorrombica
SraTaz0y, la cual se identifico con la tarjeta ICDD 30-1304, reportada en la base
de datos del equipo [1]. En la figura 3.8 se muestra el difractograma resultante
y el patron correspondiente. Existen algunos picos que no se lograron identificar

como una fase binaria del sistema o como los precursores que se emplearon

para realizar la sintesis.
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— Sr,Ta,0,: ICDD 30-1304 [1]
N.L.: No identificado.
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Figura 3.8. Difractograma del Sr,Ta,07-SG-eg obtenido a 900°C, durante 4h.

Al igual que para los tantalatos de estroncio, se empled el método sol-gel
con etilenglicol para sintetizar los niobiatos de estroncio. Estos materiales se
calcinaron a 800, 850 y 900°C, por 4h, con una velocidad de calentamiento de
1°C/min. En la figura 3.9 aparecen los difractogramas correspondientes a

dichas muestras.

En la figura 3.9 se observé la presencia del mismo patron de difraccién de
rayos-X, identificado como el SroNb,O;, en las muestras con diferentes
tratamientos térmicos, se consider6 que la temperatura no influyé de forma
importante en la composicion de los materiales, por lo que se se decidio

caracterizar y probar los materiales calcinados a 800°C, durante 4h.
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— Sr,Nb,0,: ICDD 52-0321 [3]
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Figura 3.9. Difractogramas del Sr,Nb,0;-SG-eg obtenidos a 800, 850 y 900°C,

durante 4h.

En la figura 3.10 se muestra el patron de la muestra calcinada a 800°C,
durante 4h y las fases cristalinas identificadas. Las reflexiones principales del
material calcinado a 800°C corresponden a la fase SrsNbsO4s, con estructura
hexagonal del patron reportado en la tarjeta ICDD 48-0421 [4]. El resto de las
reflexiones se identificaron como correspondientes a la fase ortorrémbica

Sr2Nb,0y7, identificada en la base de datos con el numero de la tarjeta ICDD 52-

0321 [3].
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Figura 3.10. Difractograma del Sr.Nb,07-SG-eg obtenido a 800°C, durante 4h.

Con base en los resultados mostrados en las figuras 3.8 y 3.10, en este
trabajo se propone el método sol-gel, empleando etilenglicol como disolvente,
como una nueva ruta de sintesis de quimica suave delcompuestos laminares
con estructura tipo perovskita, como lo son los Sr,M;0; (M= Ta, Nb), ademas
de los reportados en el 2006 por Ye, con formula SrBi;TaOg [10], contribuyendo
también a lo presentado por Yoshino en el 2002 [8], quien aplicé la técnica de
los complejos polimerizables para obtener los tantalatos y niobiatos de
estroncio. Con esta nueva propuesta se logré reducir la temperatura y el tiempo
de calcinacion de los materiales, comparandolos con la reaccién en estado
solido reportada [7] y el MCP [8], ademas de que se espera incrementar el 4rea

superficial de los compuestos al utilizar una técnica de quimica suave.
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3.1.2.3 Reaccién en estado sélido.

En las figuras 3.11 y 3.12 se muestran los difractogramas obtenidos para el
Sr2Ta;07 y el Sr,Nb,0;, respectivamente, sintetizados por reaccién en estado
sdlido a 1030°C, durante 12 h, dichos materiales presentaron una tonalidad

blanca al finalizar los tratamientos térmicos.

—8r,Ta,0;: ICDD 30-1304 [1]
N.l.: No identificado

Intensidad, u.a.

Figura 3.11. Difractograma del Sr,Ta,0;-ES obtenido a 1030°C, durante 12 h.

En la figura 3.11 se verific6 que, bajo las condiciones de sintesis
mencionadas, se logré obtener, con una alta cristalinidad, la fase ortorrémbica

de la perovskita doble laminar SrpTa;O; al comparar el difractograma
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experimental con las reflexiones del patron correspondiente a la fase reportada

en la tarjeta ICDD-30-1304 de la base de datos PDF [1].

De manera similar que para los tantalatos de estroncio, también se logré
preparar la fase ortorrémbica del SroNb;O7. En la figura 3.12 se muestra el
difractograma obtenido de la sintesis por estado sélido para este material,

observando una concordancia total con el patrén reportado en la tarjeta ICDD-

52-0321 [3].
— BN
— Sr,Nb,O5: ICDD 52-0321 [3]
N.l.: No identificado.
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Figura 3.12. Difractograma del SroNb,O7-ES obtenido a 1030°C, durante 12 h.
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Mediante el método ceramico tradicional fue posible sintetizar en forma pura

materiales isoestructurales del tipo perovskita laminar de estroncio; ademas, se

lograron optimizar las condiciones de sintesis de lo que ha sido reportado

anteriormente por otros autores [7, 8].

Para la sintesis del SryTa;07 se lograron optimizar los parametros de
temperatura y tiempo de reaccion, hasta reducir 147°C y 188 h lo reportado en
la bibliografia, cuando se emple6 el método ceramico tradicional [7]. Con esta
misma técnica, el Sr,Nb,O; fue preparado 67°C y 138 h por debajo de lo que
reportan Kudo y col. [7]. Algunos de los principales factores que permitieron
mejorar los equilibrios cinéticos y termodinamicos fueron: el optimizar las
condiciones de tiempo de molienda, que se realizé previo a cada tratamiento;
especificamente, las muestras se homogenizaron con acetona durante 15 min.,
la velocidad de calentamiento empleada en la sintesis de los sélidos fue de
5°C/min., las muestras fueron compactadas en forma de pastillas y tratadas
térmicamente, logrando un mayor contacto entre las particulas. Todos estos
parametros no han sido reportados con anterioridad, siendo fundamentales al
momento de emplear el proceso ceramico tradicional, como método para

preparar estos materiales.

Considerando un panorama general de las sintesis, se puede afirmar que,
aunque la técnica sol-gel permiti6 obtener las fases de interés a menores
temperaturas que la reaccion en estado sélido, fue con esta dltima con la que

se pudieron preparar materiales con una pureza y cristalinidad mayor.
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Es importante mencionar que todos los materiales mencionados en la tabla
anterior se caracterizaron completamente y se probaron en las reacciones de
fotocatalisis heterogénea de cristal violeta y rojo alizarin, a pH 3 y 5; a
excepcion de los productos de la sintesis del SroNb,O; por la via sol gel,

empleando acetato de estroncio, debido a la mezcla de fases que presentaron.

3.1.3 Caracterizacién de Sr,M,0; (M= Ta, Nb) por espectroscopia de infrarrojo

con transformada de Fourier (IRTF).

Mediante el analisis por IRTF fue posible determinar la presencia y/o
ausencia de los grupos funcionales en las muestras calcinadas a diferentes
temperaturas, asi como observar la presencia del enlace metal-oxigeno (cerca

de los 600 cm™' [11]).

3.1.3.1 Método SG-iso.

En la figura 3.13 se muestran los espectros de infrarrojo que se obtuvieron

de las muestras de Sr,Ta,0O; preparadas por el método SG-iso.
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— Sr,Ta,0,-SG-iso fresco
—— 8r,Ta,0,-SG-iso 800°C, 4h
Sr,Ta,0,-SG-iso 850°C, 4h
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Figura 3.13. Espectros de infrarrojo del Sr,Ta,07-SG-iso.

En la figura 3.13 fue posible identificar que en las muestras frescas del

tantalato de estroncio, preparado por el método sol-gel-iso, se presentaron

sefales correspondientes a alcanos, alcoholes y al enlace metal-oxigeno. Entre

paréntesis se reporta la sefial a la que pertenece: una vibracion de tension o

una deformacién (d). El procedimiento para realizar la identificacion de los

grupos funcionales se basé en la informacién reportada en el Manual CRC que

contiene datos de las cartas de correlacion de sefiales espectroscopicas

fundamentales [11].

A continuacion se describen las sefiales observadas en los espectros: entre

800 y 900 cm”, aparece un pico correspondiente al enlace C-O de los
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alcoholes; éste se puede atribuir al isopropanol que se empleé como disolvente

en la preparacién de este material.

Cerca de los 1500 cm™ se encuentra una sefial que se atribuy6 a la
presencia de alcanos, los cuales pueden formar parte de los precursores de

sintesis empleados.

Es evidente la existencia de la sefial correspondiente al enlace metal-
oxigeno (600 cm™), el cual es el Gnico que se mantiene en los distintos

espectros de infrarrojo a mas altas temperaturas de calcinacion.

Como se menciond anteriormente, a temperaturas de calcinacién superiores

sblo se mantiene la seiial correspondiente al enlace M-O.

3.1.3.2 Método SG-eg.

La figura 3.14 presenta los espectros correspondientes para los materiales
resultantes de la sintesis del Sr,Ta,O; con etilenglicol. Los espectros FTIR
obtenidos para la familia de los niobiatos de estroncio presentan un

comportamiento similar y no se muestran en este trabajo.
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Figura 3.14. Espectros de infrarrojo del Sr2Ta;07-SG-eg.

Como era de esperarse, las muestras frescas y la muestra calcinada a
200°C fueron las que presentaron las sefiales de los enlaces del etilenglicol, las

cuales fueron desapareciendo conforme se incrementd la temperatura.

En la figura 3.14 se superpuso el espectro de infrarrojo del etilenglicol para
comprobar que los picos presentes corresponden a los grupos funcionales de

dicho disolvente.

Ademas de las sefiales correspondientes al etilenglicol, aparece en los 600

cm™ el pico que indica la presencia de un enlace metal-oxigeno.
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Con esta técnica se pudo confirmar que toda la materia organica se
descompuso al aumentar la temperatura y ya no estaba presente bajo las

condiciones en las que se obtuvieron las fases cristalinas.

3.1.4 Caracterizacién de Sr,M,O; (M= Ta, Nb) por espectroscopia de

ultravioleta-visible (UV-Vis), con esfera de integracion.

Aplicando la ecuacién de Kubelka-Munk se logré calcular los valores de
energia de banda prohibida, E,, utiles para determinar el tipo de irradiacién con
la cual los materiales podrian ser activados para la degradacion fotocatalitica
de contaminantes organicos como los colorantes. En la figura 3.15 se reportan

los graficos obtenidos, asi como los valores de E, respectivos.

De acuerdo con los valores calculados de Eg, los materiales sintetizados
absorben radiacion en la regién del ultravioleta. Estos valores se encuentran en
el intervalo de 3.9 a 4.6 eV y dichos datos concuerdan con lo reportado en la
sintesis de estos materiales, por el método ceramico tradicional [7]; sin
embargo, si existen diferencias al comparar los métodos de sintesis

empleados.
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Sr:Nb,0,-eg
Eg=38eV

=
X
Sr,Ta,0,-ES
Eg=4.7eV
Sr,Nb,0;-ES
Eg=4.0eV n\
Sr,Ta,0,-SG-eg Sr,Ta,0;-SG-iso
Eg=4.4eV Eg=4.6 eV
32 3.4 3.6 3.8 4 42 4.4 46 4.8 5 52

Eg, eV
Figura 3.15. Valores de E4 obtenidos por la ecuacién de Kubelka Munk, para la

familia de Sr,M,07 (M= Ta, Nb).

3.1.5 Caracterizacién de Sr,M,O; (M= Ta, Nb) mediante fisisorcién de

nitrégeno.

Una de las propiedades que se consideran de gran importancia cuando se
trabaja con fotocatalizadores es la que respecta al area superficial, ya que esta
caracteristica esta directamente relacionada con la actividad que pueden

presentar los materiales en reacciones de degradacion.

Mediante el método BET se determinaron las areas superficiales de todos

los materiales preparados. En la figura 3.16 se muestran las isotermas
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obtenidas para los materiales preparados por el método ceramico tradicional,

mientras que en la figura 3.17 y 3.18 aparecen las graficas correspondientes a

POSCRR
)
AR

los materiales sintetizados por la técnica SG-iso y SG-eg, respectivamente.

O SerbzorES

Volumen, ccl/g

4.0 -

2.6:-

D.O‘L“"W‘"’Jf‘"'\‘""‘r*""r"“i""i“"1“"5""‘1
000 010 020 030 040 050 060 070 080 09 1.00

PIP,

Figura 3.16. Isotermas de adsorcion de Sr,M,O; (M=Ta, Nb) obtenidos por ES.
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Figura 3.17. Isotermas de adsorcion del Sr;Ta,07-SG-iso.
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Figura 3.18. Isotermas de adsorcion de Sr2M;07 (M= Ta, Nb), obtenido por el

método SG-eg.
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Como lo muestran las tres graficas anteriores, las isotermas que se
obtuvieron de los analisis presentan un comportamiento similar a las del tipo Il
las cuales tienen como caracteristica la convexidad hacia el eje relativo de la
presion, comenzando en el origen; esta clasificacion de isoterma esta dada
para sélidos no porosos o macroporosos. La histéresis que presentan

corresponde al tipo B, caracteristica de los compuestos laminares [12].

En la figura 3.19 se muestra, en forma resumida, una grafica con la
variacion que presentan los valores de area superficial obtenidos para los

materiales, respecto a la temperatura de calcinacion.

14,00 T
# Sr,Ta,0,-ES 1030°C, 12h
12.00 1 L A Sr2T8207-SG-EQ 900°C, 4h
m Sr,Ta,0,-SG-iso 850°C, 4h
K= * Serbon'ES 103000. 12h
g 10,00 ¢ + SrNb,0,-SG-eg 800°C, 4h
= i
l:_:’ I
8,00 |
g_ 1
=
m -
& 6,00
L
X A
|
4,00 |
4
200 ey
750 800 850 900 950 1000 1050

Temperatura, °C

Figura 3.19. Combaracién de areas superficiales del Sr,M.0; (M= Ta, Nb)

respecto a la temperatura.
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Los valores de area superficial varian en un intervalo de 3 a 12 m°/g, de
acuerdo con los resultados presentados en |la figura anterior. El
comportamiento mostrado sugiere que, de manera general, conforme se
incrementa la temperatura, el area superficial de los materiales disminuye, esto
debido a que cuando se emplean temperaturas elevadas, como es el caso de la
reaccién en estado solido, ocurre una mayor sinterizaciéon del compuesto,
provocando que se compacten las particulas. Los valores presentados en la
figura anterior para las muestras preparadas por los diferentes métodos indican
que no existe una relacion respecto al area superficial de los materiales y al

metal de transicion que contienen en su estructura.

La muestra que presenté un valor mas alto de area superficial fue el
Sr,Ta,07-SG-iso, esto puede asociarse con el método de sintesis empleado, ya
que la técnica de sol gel permite incrementar dichos valores, en comparacion
con los que se obtienen por los métodos convencionales. En este caso, hubo
un aumento de 4 veces el valor de area BET obtenido por el material

sintetizado por estado solido.

Todas las muestras preparadas en esta investigacion presentan un area
superficial mayor que la que se ha reportado previamente en la bibliografia,
esto es, se reportan valores por debajo de 1 m2lg para las perovskitas dobles
preparadas por el método ceramico tradicional [7], y también hay reportes que
indican que los Sr.Ta;O7 y los Sr;NbyO; preparados por el método de

complejos polimerizables presentan valores de 7 y 4 m2/g, respectivamente [8].
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3.1.6 Caracterizacién de Sr,M,0;, (M= Ta, Nb) por microscopia electrénica de

barrido (MEB) y anélisis elemental semicuantitativo.

Los materiales obtenidos por los diversos métodos de sintesis fueron
analizados mediante microscopia electronica de barrido, con la finalidad de
conocer la morfologia que presentan, ademas de llevar a cabo un analisis
semicuantitativo en varios sitios de las muestras, para verificar su composicion

promedio.

3.1.6.1 Reaccién en estado sélido.

En la figura 3.20 se muestran las micrografias que se obtuvieron de las

muestras del Sr,Ta;0-, sintetizadas por el método ceramico tradicional.
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208V S5.000  5um,;.90000 « 1945 SEV 20kV.. X10,000 ‘dpm 0000, 10 45 SEi

particulas
semiesféricas

Sy,

20kV  X15,000 1pm 0000 1045 SEI

Figura 3.20. Imagenes MEB del Sr,Ta,0+-ES.

En la imagen anterior es posible observar las particulas que conforman el
Sr,Ta;07, en magnificaciones de 5000X, 10000X y 15000X. Se logré apreciar
homogeneidad en las morfologias, ademas de aglomerados de particulas
semiesféricas con tamafios promedios de 0.5 um. Al realizar acercamientos en
esta muestra se not6 que los aglomerados estan compuestos por particulas

semiesféricas con tamafios menores que los 0.5 um.

El analisis por EDS permiti6 conocer los porcentajes, en peso, de los

elementos presentes en el material. En la Tabla VI se muestra la composicion
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promedio que se encontré para este material, asi como el porcentaje de cada

elemento que deberia estar presente en forma teérica.

Tabla VI

Resultados del analisis elemental semicuantitativo promedio para la muestra

Sl'zTa 207-ES.

Sr 27 34

Ta 56 48
0] 17 18
100 100

En la figura 3.21 se muestran las micrografias para el caso del Sr2Nb,O+-ES.
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particulas
alargadas

ok

X15000 1um 0000 10408Ek 4

Figura 3.21. Imagenes MEB del SroNb,O7-ES.

A diferencia de lo observado en las muestras de Sr,Ta,0-ES aqui las
particulas son mayores que los 0.5 um, sin embargo, de igual forma que para
los tantalatos de estroncio, al realizar observaciones con mayores aumentos se
distingue que los aglomerados estan formados por particulas alargadas, del tipo
granos de arroz, pero de menores tamarios. En esta muestra se logré apreciar
una completa homogeneidad, lo que concuerda con el patron de rayos-X

obtenido, ya que ahi se indica la formacién de una sola fase.

En la Tabla VIl se muestran los resultados promedio del analisis por EDS

para este material.

102



Capitulo 3
Resultados y discusion

Tabla Vi

Resultados del analisis elemental semicuantitativo promedio para la muestra

Sl'szzOrES.

Sr 35 34

Ta 43 48

O 22 18
100 100

3.1.6.2 Método SG-iso.

Las muestras preparadas por el método SG-iso también fueron observadas
con el microscopio electrénico de barrido. En la figura 3.22 se muestra la

micrografia obtenidas para el Sr.Ta0- sintetizado por esta via.

fibras

© 1um 0000 1035 SEI

Figura 3.22. Imagen MEB del Sr,Ta,0;-SG-iso.
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En la micrografia anterior se logré apreciar de una manera mas clara las
particulas alargadas (en forma de fibra) que forman los aglomerados que se

observan en las diferentes muestras analizadas.

De igual forma que para las muestras anteriores, se realizé el analisis
elemental semicuantitativo por EDS y los promedios de los resultados se

presentan en la Tabla VIII.
Tabla VI

Resultados del analisis elemental semicuantitativo promedio para la muestra

SrpTax07-SG-iso.

Sr 37 34
Ta 54 48
0] 9 18

100 100

3.1.6.3 Método SG-eg.

Para poder realizar la comparacién morfol6gica de las muestras se tomaron
micrografias de los productos de las sintesis de sol-gel con etilenglicol. En la

figura 3.23 aparecen las correspondientes al Sr,Ta;0, en las cuales es posible
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apreciar una notable diferencia comparadas con los otros métodos de sintesis.
Aqui se observan particulas en forma de laminas con tamafios variables, las
cuales tienden a agruparse y formar una serie de capas apiladas; sin embargo,
al incrementar las magnificaciones dichas capas se van convirtiendo en un

cumulo de fibras de aproximadamente 0.5 pum. A diferencia del resto de las

muestras, aqui se nota una mayor cantidad de particulas alargadas.

X5,000  5umy . 0000 . 10 45 SEI

capas
apiladas

fibras

20kV  X1§000 1um 0000 1045'SEl

Figura 3.23 Imagenes MEB del Sr,Ta;07-SG-eg.

El promedio de los resultados del analisis por EDS se muestra en la Tabla

IX.
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Tabla IX

Resultados del andlisis elemental semicuantitativo promedio para la muestra

SI’zTazo7-SG-eg.
Sr 33 34
Ta 44 48
0o 23 18
100 100

Las micrografias correspondientes a las muestras de Sr,Nb,O; sintetizado

por este método aparecen en la figura 3.24.

106



Capitulo 3
Resultados y discusion

20KV X5000 5um 0000 1045 SEI A X10,000 1pm 0000 1045 SEI

-
fibras

20kV Xx15000 1um 0000 10 45 SEI 20kV . X30,000°°0.5um * 0000

Figura 3.24. Imagenes MEB del Sr,Nb,0,-SG-eg.

En esta figura (3.24) se logré observar la presencia de particulas alargadas
con tamafos menores que los 0.5 pum; ademas, se aprecié la presencia de
aglomerados de particulas con mayores tamaiios, posiblemente formando la

segunda fase que se detecto en los resultados de la difraccion de rayos-X.

Los porcentajes promedio de los elementos presentes se muestran en la

Tabla X.
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Tabla X

Resultados de analisis elemental semicuantitativo promedio para la muestra

Sr 2Nb207~SG-eg 2
Sr 35 34
Ta 36 48
(@) 29 18
100 100

De acuerdo con las morfologias observadas con el microscopio electrénico
de barrido, se puede inferir acerca del efecto que tuvo el emplear un método
diferente de sintesis para una misma familia de materiales. En este caso, se
lograron observar tamafios de particulas menores en los productos de las
sintesis de sol-gel, lo que se vié reflejado en una mayor area superficial.
Ademas, fue posible observar que en todas se cuenta con la presencia de

fibras, con cierta heterogeneidad en los tamarios.

La morfologia observada coincide con lo reportado en la bibliografia, en
donde también se observa una microestructura densa, tal como lo presentaron
S. Seraji y colaboradores en el 2002, en donde muestran las micrografias SEM

del SroNb,O; preparado a 1200°C por 1 h [12].
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3.2 Evaluacion de la actividad fotocatalitica de Sr,M,0; (M= Ta, Nb).

Con los materiales preparados se realizaron las evaluaciones de las
propiedades fotocataliticas en reacciones de degradacion de colorantes
organicos seleccionados como moléculas contaminantes modelo (cristal violeta
y rojo alizarin S), a dos valores de pH, a pH 3 y a pH 5. Adicionalmente, se
realizaron las evaluaciones fotocataliticas empleando como material de
referencia el TiO, Degussa P25, para poder realizar una comparacioén directa
de la funcionalidad de las perovskitas laminares como fotocatalizadores. En los
siguientes apartados se discuten los resultados obtenidos en cada experimento

realizado.

Como se mencioné en la parte experimental, el volumen empleado de
disolucion de colorante fue de 150 mL, se emplearon 0.150 g de catalizador,
manteniéndose en agitacién constante y bajo flujo de aire seco de 1mL/min. La
suspension se mantuvo en ausencia de luz por una hora y después se
encendi6 la lampara de UV (254 nm) para iniciar la toma de muestra cada 10

min.
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3.2.1 Evaluacion de la actividad fotocatalitica de SroM»07 (M= Ta, Nb) sobre la

degradacion de cristal violeta y comparacion con el TiO, Degussa P25.

De acuerdo con los resultados de los valores de energia de banda prohibida
(figura 3.15), se estableci6 que los experimentos para evaluar la actividad
fotocatalitica de los materiales utilizaran luz ultravioleta, a una longitud de onda

de 254 nm.

El primer paso que se sigui6 en las pruebas fotocataliticas fue Ia
determinacion del tiempo de vida media de la sustancia a degradar, cuando
esta expuesta a luz ultravioleta, en ausencia de catalizador y en presencia de
un flujo constante de 1mL/min de aire seco. Este proceso se denomina fotdlisis.
En la figura 3.25 se muestra la grafica en donde se puede observar la evolucion
de la degradacion del cristal violeta a pH 3 y pH 5, mientras que en la figura
3.26 aparece la gréfica a partir de la cual se determinaron los tiempos de vida
media de las fotdlisis realizadas a la disolucién de cristal violeta a los dos

valores de pH.
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Figura 3.25. Curva de fotdlisis del CV a pH 3y pH 5.
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Figura 3.26. Cinetica de primer orden de las fotdlisis del CV a pH 3 y pH 5.
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Como se puede observar en la figura anterior, se logr6 una mayor
estabilidad del colorante cuando el pH se fij6 en 3. Aunque se adiciond H,SO,
1N para realizar el ajuste de pH, no se observé ningun cambio en la longitud de

onda de maxima absorcion reportada en la bibliografia [14].

Los resultados de las degradaciones, a pH 3, para el cristal violeta con los
materiales preparados por reaccion en estado solido, se presentan en la figura
3.27. En este mismo gréafico se incluyen los resultados de las degradaciones
utilizando TiO, Degussa P25 como fotocatalizador, para poder realizar las

comparaciones pertinentes de eficiencia fotocatalitica.

1,00
o 8r,Ta,0,-ES
A SerbzorES
+ TiO, Degussa P25
0,80 -
0,60 -
3
Q
0,40 -
0,20 -
| 0,00+~
0
tiempo, min. |

Figura 3.27. Curvas de degradacion del CV a pH 3 empleando el Sr,M,0- (M=

Ta, Nb)-ES y el TiO, Degussa P25.
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"1|0b7
4] SrzTazo'rES
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0,80 - TiO, Degussa P25
50,60 -
S
3
0,40 -
0,20 -
0,00 +—— , N — }
0 1 20 30 40 50 60
— - = tiempo, min.

Figura 3.28. Curvas de degradacién del CV a pH 5 empleando el Sr,M,07 (M=

Ta, Nb)-ES y el TiO, Degussa P25.

De acuerdo con los resultados de las figuras 3.27 y 3.28, el material que
presentd mayor actividad fotocatalitica a pH 3 fue el TiO, Degussa P25; sin
embargo, a pH 5 los dos materiales obtenidos por el método ceramico
tradicional degradaron al cristal violeta en menos tiempo que el TiO, Degussa

P25.

A continuacion se presentan las graficas de la actividad fotocatalitica, a pH 3
y pH 5, de los materiales preparados por el método de quimica suave, con
isopropoxido de estroncio. En la figura 3.29 se muestran los correspondientes a
pH 3y en la figura 3.30 los que se realizaron a pH 5; ademas, en cada grafica

se incluye la actividad fotocatalitica del TiO, Degussa P25.
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1,00 - 3= = -
o SrpTa,0,-SG-iso
« TiO, Degussa P25
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3
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Figura 3.29. Curvas de degradacion del CV a pH 3 empleando el Sr,Ta,0,-SG-

iso y el TiO, Degussa P25.
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Figura 3.30. Curvas de degradacion del CV a pH 5 empleando el Sr,Ta,07-SG-

iso y el TiO, Degussa P25.
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Tal como se aprecié6 en las dos figuras anteriores, el Sr;Ta;07-SG-iso

presenté una actividad fotocatalitica superior a la mostrada por el TiO, Degussa

P25.

En las siguientes dos figuras, 3.31 y 3.32, se muestran los resultados de las
evaluaciones fotocataliticas realizadas empleando los materiales preparados

por el método SG-eg, a pH 3 y pH 5, respectivamente.

100 o B
Sr,Ta,0,-SG-eg
x Sr;Nb,0,-SG-eg
- TiO, Degussa P25
0,80 -
5 0,60 -
S
3
© 040
0,20 -
0'00 i S ¥ s { = } - 5 L__l-=i*
0 10 20 30 40 50|

tiempo, min.

Figura 3.31. Curvas de degradacién del CV a pH 3 empleando el Sr.M,0, (M=

Ta, Nb)-SG-eg y el TiO, Degussa P25.
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Figura 3.32. Curvas de degradacién del CV a pH 5 empleando el Sr,M,0; (M=

Ta, Nb)-SG-eg y el TiO, Degussa P25.

Al igual que para las muestras preparadas por el método SG-iso, los
resultados mostrados en las figuras 3.31 y 3.32, indican que los materiales
obtenidos por el método SG-eg presentan actividad fotocatalitica mayor que la

que mostré el TiO, Degussa P25.

En la figura 3.33 se presentan los resultados de los tres mejores materiales
evaluados en la degradacion fotocatalitica de CV a pH 3, mientras que en la

figura 3.34 los correspondientes a pH 5.
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Figura 3.33. Curvas con mejores resultados en la degradacion del CV a pH 3.
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Figura 3.34. Curvas con mejores resultados en la degradacion del CV a pH 5.

De acuerdo con los resultados de la figura 3.33 y 3.34, los materiales

preparados por los métodos de sol-gel presentaron una mejor actividad
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fotocatalitica, comparados con los obtenidos por la reacciéon en estado solido;
ademas, todos estos materiales obtenidos por los métodos de quimica suave
tienen un comportamiento superior a lo que se encontré para el TiO, Degussa
P25. A ambos valores de pH, el Sr2Ta;07-SG-iso (obtenido a 850°C), fue el
material que mostré la mejor actividad fotocatalitica, seguido por los materiales
preparados con el método SG-eg, esto se puede atribuir a los valores de area
superficial que presentan, ya que el material Sr,Ta,07-SG-iso es el que tiene el
valor mas alto, 12 mzlg, y los compuestos obtenidos con etilenglicol tienen una
area superficial de 5 mzlg, comparado con el resto de los materiales. Como se
sabe, el valor de area superficial esta relacionado directamente con la
morfologia del material, por lo que se puede afirmar que el Sr,Ta,07-SG-iso
tiene las particulas mas pequefias y por ello tiene valores de area superficial
mayores, tal como se vi6 en las micrografias presentadas en la seccion anterior

(figura 3.22).

Otro factor importante a discutir es el efecto que tiene la sustitucion del
metal en la misma fase, es decir, tanto para los materiales preparados por sol-
gel con etilenglicol, como los obtenidos con el método ceramico tradicional. Se
observa que los polvos que contienen Ta muestran una actividad superior que
sus analogos preparados con Nb. Este comportamiento ya ha sido observado
en reacciones fotocataliticas para la generacion de hidrégeno y se debe
principalmente a la diferencia que existe entre los niveles de la banda de
conduccion, ya que la del Sr,Ta;O7 es mucho mas amplia que la del SraNb,0-

[7].
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Considerando 30 minutos de irradiacién ultravioleta en las reacciones, se
calcularon los porcentajes de degradacién en las dos condiciones de pH. Los

resultados se muestran en la Tabla XI.

Tabla XI

Porcentajes de degradacion del CV con 30 min. de irradiacién UV a pH3y5.

Porcentajes de degradacion, %
Sr2Ta07 | SrTaz07 | SrTaz07 | SrNb,O; [SrNb,O,|  TiO,
. ES SG-eg SG-iso ES SG-eg |Degussa
3 84 92 98 62 88 87
5 85 97 80 75 62 55

3.2.1.1 Estudio cinético de las reacciones de degradacién de cristal violeta.

Después de determinar los porcentajes de degradacion de las reacciones
fotocataliticas realizadas, se calcularon los parametros cinéticos de cada una
de ellas. En la figura 3.35 se presentan los resultados de los 3 mejores
materiales cuando se trabajo a pH 3 y en la figura 3.36 los correspondientes a
los tres mejores materiales resultantes de las reacciones fotocataliticas de

cristal violeta a pH 5.
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Figura 3.35. Cinética de primer orden de la degradacion del CV, a pH 3, de los

tres mejores materiales.
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Figura 3.36. Cinética de primer orden de la degradacion del CV a pH 5 de los

tres mejores materiales.
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Considerando las dos graficas mostradas anteriormente vy los resultados del
resto de los materiales evaluados, que no se presentan en el texto, se
determinaron las constantes de velocidad aparente, k, y los valores de tiempo
de vida media de cada reaccion, los cuales se resumen en la Tabla XII. En esa
misma tabla se muestran los resultados de la fotdlisis del cristal violeta a cada

PH y los valores determinados cuando se emple6 TiO; Degussa P25 como

fotocatalizador.

Tabla XII

Parametros cinéticos de la degradacién de CV a pH3y5.

pH3 pHS
k t1/2, min. k t1/2, min.
Fotélisis 0.0181 38 0.0482 14
Compuesto

Sr;Ta;07-ES 0.0623 11 0.0622 11
SrTa07-SG-iso | 0.1370 5 0.0408 17
Sr,Ta;07-SG-eg 0.0802 9 0.1055 7
SroNb,O7-ES 0.0396 18 0.0378 18
SraNb,07-SG-eg 0.0903 8 0.0231 30
TiO, Degussa P25 | 0.0729 10 0.0448 15
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Como se puede apreciar en la Tabla XIll, practicamente todos los materiales

presentaron actividad fotocatalitica superior a la fotélisis de los colorantes, tanto

apH 3 como a pH 5.

Cuando se trabajé a pH 3 solamente el SraNb,07-ES presenté una actividad
menor al TiO, Degussa P25, mientras que a pH 5 solo los Sr,Ta,0; preparados
por el método ceramico tradicional y por el sol-gel con isopropéxido de

estroncio presentaron una mayor actividad que el TiO, Degussa P25.

De acuerdo con los resultados, se puede decir que no existe un efecto
generalizado en relacién a trabajar a pH 3 6 pH 5 de la disolucién de cristal
violeta, ya que solamente hay un cambio apreciable en el tiempo de vida media
en los materiales Sr,Ta,07-SG-iso y Sr2Nb,07-SG-eg; sin embargo, cuando se
trabajé a pH 3 se logré disminuir considerablemente el fenémeno de adsorcién
que se observo en las evaluaciones realizadas a pH 5. Estos fenémenos ya han

sido reportados previamente [15, 16].

Comparando los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion con
lo reportado en la degradacién del CV con otros materiales, se tiene que las
perovskitas dobles laminares presentan mayores porcentajes de degradacion,

en tiempos de reaccion fotocatalitica menores [15, 16].
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3.2.2 Evaluacién de la actividad fotocatalitica de SroM»0; (M= Ta, Nb) sobre Ia

degradacion de rojo alizarin S y comparacion con el TiO, Degussa P25.

En la figura 3.37 se muestra la grafica donde se puede observar la evolucién
de la reaccion fotocatalitica del rojo alizarin S a pH 3 y pH 5, mientras que en la
figura 3.38 aparece la grafica a partir de la cual se determinaron los tiempos de

vida media de las fotélisis realizadas al rojo alizarin S, a los dos pH.

o Fotdlisis RA pH 3|
.0 Fotlisis RA pH 5

| 0.60
¢
&
040
oo esig
§ !
0.20
0.00 TR T I P R T S T T U T —— = O (S (TR
0 20 40 60 80 100 120

tiempo, min.

Figura 3.37. Curva de fotolisis del RAS a pH 3 y pH 5.
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Figura 3.38. Cinética de primer orden de la fotélisis del RAS a pH 3 y pH 5.

De manera similar que con el cristal violeta, cuando se trabajé a pH 3 se
logré estabilizar la molécula del colorante, sin alterarse la banda de maxima

absorcion del mismo reportado en la bibliografia [14].

Los resultados de las degradaciones en funcion del tiempo, a pH 3, para el
rojo alizarin S, con los materiales preparados por reaccion en estado sélido, se
presentan en la figura 3.39. En este mismo grafico se incluyen los resultados de
las degradaciones utilizando TiO, Degussa P25 como fotocatalizador, para

poder realizar las comparaciones pertinentes de eficiencia fotocatalitica.
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Figura 3.39. Curvas de degradacién del RAS a pH 3 empleando el Sr.M,0; (M=

Ta, Nb)-ES y el TiO, Degussa P25.
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Figura 3.40. Curvas de degradacion del RAS a pH 5 empleando el SroM;0; (M=
Ta, Nb)-ES y el TiO, Degussa P25.
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De acuerdo con los resultados de las figuras 3.39 y 3.40, a pH 3, los tres
materiales presentaron una actividad fotocatalitica similar, mientras que a pH 5
el TiOz Degussa P25 fue el mejor. Es importante destacar que, a ambos valores
de pH, tanto el tantalato como el niobiato de estroncio y el TiO, Degussa P25
mostraron adsorciéon del rojo alizarin S, en los primeros 60 minutos, este

fenébmeno se incrementé cuando se trabaj6 a pH 5.

A continuacion se presentan las graficas de la actividad fotocatalitica, a pH 3
y pH 5, de los materiales preparados por el método de quimica suave, con
isopropoxido de estroncio. En la figura 3.41 se muestran los correspondientes a
pH 3y en la figura 3.42 los que se realizaron a pH 5; ademas, en cada grafica

se incluye la actividad fotocatalitica del TiO, Degussa P25.

e SR : s = 1 —
1,00 XI 0o
| = SrzTazorSG-iso
‘ - TiO,-Degussa
| 0,80 |
| 0,60
3
%)
| 040
|
| |
0,20
i i
008 i g e G g R N B ey
‘ ] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 |
‘ tiempo, min.
\ ~ B Y WEN P S o, S —_—

Figura 3.41. Curvas de degradacion del RAS a pH 3 empleando el Sr;Ta07-
SG-iso y el TiO; Degussa P25.
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Figura 3.42. Curvas de degradacion del RAS a pH 5 empleando el Sr;Ta,0--

SG-iso y el TiO, Degussa P25.

Tal como se aprecié en las dos figuras anteriores, el TiO, Degussa P25
presenté una actividad fotocatalitica superior a la mostrada por el Sr,Ta,0,-SG-
iso; sin embargo, al igual que en los resultados mostrados en las figuras 3.39 y
3.40, el TiO, Degussa P25 present6 adsorcion del colorante, la cual se
increment6 a pH 5. Cuando se trabaj6 a pH 3, el Sr,Ta,0,-SG-iso no presenté

el fenémeno de adsorcién.

En las siguientes dos figuras, 3.43 y 3.44, se muestran los resultados de las
evaluaciones fotocataliticas realizadas empleando los materiales preparados

por el método SG-eg a pH 3 y pH 5, respectivamente.
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Figura 3.43. Curvas de degradacion del RAS a pH 3 empleando el Sr;M,0; (M=

Ta, Nb)-SG-eg y el TiO, Degussa P25.
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Figura 3.44. Curvas de degradacion del RAS a pH 5 empleando el Sr,M,0- (M=
Ta, Nb)-SG-eg y el TiO; Degussa P25.
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Al igual que para las muestras preparadas por el método SG-iso, el TiO,
Degussa P25 mostro6 la mayor actividad fotocatalitica y la mayor adsorcién de
rojo alizarin S. A pH 3; solamente el TiO2 Degussa P25 adsorbe colorante,

mientras que cuando se trabaj6 a pH 5, los tres materiales presentan este

fenédmeno.

Los resultados generados en las evaluaciones de degradacion fotocatalitica
de RAS a pH 3 y pH 5 no indican claramente el efecto del metal utilizado en la
estructura (Ta o Nb) de los materiales laminares, respecto a su actividad
fotocatalitica, ya que todos presentan un comportamiento similar. Lo que si es
claro es que cuando se trabajé a pH 3, se logré disminuir considerablemente el
fenémeno de adsorcién del colorante rojo alizarin S. Al determinar los tiempos
de vida media se podra concluir acerca del efecto del método de sintesis en la

degradacion del rojo alizarin S.

Considerando 30 minutos de irradiacion ultravioleta en las reacciones, se

calcularon los porcentajes de degradacion en las dos condiciones de pH. Los

resultados se muestran en la Tabla XIII.
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Porcentajes de degradacion del RAS con 30 min. de irradiacién UV a pH3y5.

Porcentajes de degradacion
Sr2Tax07 | SraTa,04 Sr2Taz07 | SraNb,O7 | SroaNb,O4 TiO,
% ES SG-eg SG-iso ES SG-eg |Degussa
3 49 22 24 42 28 35
5 53 51 39 53 60 49

3.2.2.1 Estudio cinético de las reacciones de degradacion de rojo alizarin S.

Después de determinar los porcentajes de degradacion de las reacciones
fotocataliticas realizadas, se calcularon los parametros cinéticos de cada una
de ellas. En la figura 3.45 se presentan los resultados de estos calculos cuando
se trabajo a pH 3 y en la figura 3.46 los correspondientes a las reacciones
fotocataliticas de rojo alizarin S a pH 5. En estas figuras s6lo se muestran los
resultados de los materiales que no presentaron adsorcién a pH 3 y a pH 5.
Sélo se consideraron los materiales que adsorbieron menos del 20% de

colorante.
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Figura 3.46. Cinética de primer orden de la degradacién del RAS a pH5
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Considerando todos los resultados de las evaluaciones cinéticas, se
determinaron las constantes de velocidad aparente y los valores de tiempo de
vida media de cada reaccion, los cuales se presentan en la Tabla XIV. En esa
misma tabla se muestran los resultados de la fotélisis del rojo alizarin, a cada

PH y los valores determinados cuando se emple6 TiO, Degussa P25 como

fotocatalizador.

Tabla XIV

Parametros cinéticos de la degradacion de RAS a pH 3y5.

pH3 pHS
k t1/2, min. k t1s2, min.
Fotolisis 0.0003 2310 0.0134 52
Compuesto
Sr;Ta,0+-ES 0.0281 25 0.0230 30
Sr;Ta07-SG-iso | 0.0171 41 0.0208 33

SrTa,07-SG-eg 0.0174 40 0.0253 27

SroNb;O7-ES 0.0204 34 0.0214 32

Sra2Nb,07-SG-eg 0.0219 32 0.0251 28

TiO, Degussa P25 | 0.0176 39 0.0254 27
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Como se puede apreciar en la Tabla XIV, practicamente todos los materiales
presentaron actividad fotocatalitica superior a la fotdlisis de los colorantes, tanto

a pH 3 como a pH 5.

Los resultados de las pruebas fotocataliticas para ambos valores de pH no
muestran una variacién grande, ademas de que no se distingue claramente un
efecto del pH sobre los porcentajes de degradacion, ya que solamente el
Sr,Ta;07-ES destaca cuando se trabajo a pH 3 y el Sr,Ta,0;,-SG-eg cuando se

realizaron a pH 5.
Para poder determinar si existe una relacién entre las propiedades texturales

y/lo de Eg con la actividad fotocatalitica mostrada para cada colorante, se

realizaron dos tablas comparativas, las cuales se muestran a continuacion.
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Relacién de propiedades texturales y/o Eg con la actividad fotocatalitica

mostrada en la degradacion de cristal violeta a pH 3y pH 5.

Cristal Violeta

pH 3 pH 5
Area BET,
Material Eq, eV tir2, min. t12, min.
mzlg
Sr,Ta;07-ES 3.0 4.7 11 11
SroNb,0+-ES 3.0 4.0 18 30
SrTa07-SG-iso 12.0 46 5 17
Sr2Ta207-SG-eg 5.0 4.4 8 ¥
Sr2Nb,07-SG-eg 5.0 3.8 8 30

Para el cristal violeta a pH 3 es claro el efecto del area superficial en la

eficiencia fotocatalitica; ya que, a mayor area superficial, se obtuvieron mejores

degradaciones. Sin embargo; cuando se trabaj6 a pH 5, el efecto que se

observa es el de la sustitucion del Ta por el Nb, ya que los mejores resultados

los mostraron los tantalatos de estroncio, a diferencia de los niobiatos, que

generan el mismo valor de tiempo de vida media, independientemente del

método de sintesis por el que fueron obtenidos.
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Relacion de propiedades texturales y/o Eg con la actividad fotocatalitica

mostrada en la degradacién de rojo alizarin S a pH 3ypH 5.

Rojo Alizarin S
pH3 pH 5
Area BET,
Material Eg, eV t12, min. t1/2, min.
m2Ig
Sr.Ta,0,-ES 3.0 4.7 25 30
SroNb,O7-ES 3.0 4.0 34 32
SrTa;07-SG-iso 12.0 46 41 33
Sr;Ta;,0,-SG-eg 50 4.4 40 27
Sr;Nb,0,-SG-eg 5.0 3.8 32 28

En cuanto al rojo alizarin, no se puede concluir la relacién que existe entre

los resultados mostrados en la actividad fotocatalitica de los materiales, ya que

no existe una variacién considerable; el unico efecto que se presenta es con

respecto al pH, debido a que cuando se trabaj6 a pH 5 se obtuvieron tiempos

de vida media menores, en comparaciéon a cuando se trabajé6 a pH 3; sin

embargo, esto se puede atribuir al efecto que presentaron los materiales de

adsorcion del colorante a este pH.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones.

Con base en los objetivos planteados en un inicio y en los resultados de

este trabajo de tesis, se pueden mencionar las siguientes conclusiones:
1) Se establecieron nuevas condiciones para la sintesis de la familia

SraM207 (M= Ta, Nb) por reaccién en estado sélido (1030°C, 12h).

2) Se logré sintetizar SroTa;O7 por variantes del método sol-gel (precursor y

disolvente), que no han sido reportadas previamente.

3) El valor de la energia de banda prohibida, E;, de los materiales

sintetizados, cambia de acuerdo con el método de sintesis empleado.

4) El método de sintesis de sol-gel permitié la obtencién de materiales con

morfologia fibrilar con tamafios promedios de 0.5 um.
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S) A pH 3, el Sr,Ta,0,-SG-iso present6 la mejor actividad fotocatalitica, en

la degradacion de cristal violeta con un ty2= 5 min.

6) La disminucién del pH de las disoluciones permite minimizar el efecto de

la adsorcién de los colorantes en los materiales preparados.

7) El efecto de la sustitucién del metal en la estructura (Ta y Nb) en la
eficiencia de las reacciones fotocataliticas sélo se observé en los
materiales preparados por reaccién en estado solido, de acuerdo con los

resultados generados.

4.2 Recomendaciones.

A continuacién se enlistan algunas recomendaciones que permitiran

incrementar los conocimientos afines a esta tesis.

1) Establecer nuevas condiciones de sintesis para la obtencién del
Sro2Nb,0O; mediante el método sol-gel; para ello se puede emplear

isopropoxido de estroncio, en lugar de acetato de estroncio.

2) Modificar el tamaio de las microfibras obtenidas en los métodos de

quimica suave, mediante el uso de otros métodos de sintesis, por
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3)

4)
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ejemplo, el hidrotermal, con la finalidad de contar con valores de area

superficial mayores.

Estudiar los fenémenos de adsorcién que presentaron algunos de los
materiales, empleando otros modelos de evaluacion de los parametros

cinéticos.

Realizar pruebas en la generacién de hidrégeno en las reacciones de
conversion de agua, con los materiales obtenidos por reaccién en estado
sélido y evaluar las eficiencias fotocataliticas, comparandolas con las

reportadas en la bibliografia.
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