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INTRODUCCION

INTRODUCCION

En las ultimas décadas, la calidad del agua potencialmente potable en el
planeta {(que suman entre aguas subterrineas, rios y lagos el 0,637 %) se ha visto
afectada por la contaminacién, por lo que el hombre ha comenzado a preocuparse,
ya que la demanda de esta es cada vez mayor.

El agua es un ecosistema natural que recibe constantemente, “sustancias
extrafias” a su medio, las cuales se diluyen, o se filtran, a través de procesos
naturales, cuando estas sustancias se exceden o modifican las relaciones propias del
ecosistema se llaman contaminantes. Cuando la cantidad del contaminante es
demasiado grande, para que los procesos naturales no se lleven a cabo, tal como
poseer suficiente oxigeno disuelto en el agua el cual ayuda a controlar el equilibrio
del sistema (llamado proceso de "autodepuracién"), se dice entonces que se produce
la contaminacién.

Es preocupante el efecto que tienen los desechos quimicos producidos por el
hombre, los cuales han venido a formar parte de la vida diaria en el agua de consumo
humano. Recientemente se han detectado en aguas de subsuelo concentraciones de
solventes industriales, desperdicios de municiones, pesticidas y fumigantes para
suelos, los cuales van incrementindose a medida que el hombre comienza a
interactuar con el medio ambiente, y también debido a la inadecuada aglomeracion
de las poblaciones, como consecuencia del aumento desmesurado y sin control
alguno de desarrollos industriales. !

Debido a todo esto, hasta hace poco se ha estimulado la biisqueda de nuevas
tecnologias para el tratamiento de aguas residuales.

En afios recientes, los nuevos métodos de purificacién de agua se han
encaminado a procesos en los cuales ocurre transferencia de fase de un
contaminante (eg. de liquido a sélido tal como el carbén activado, o de un liquido a
gas en el caso de trampas de aire de contaminantes volatiles) frente a procesos que
involucran la destruccidén quimica de un contaminante. La mayorfa de
contaminantes organicos o halo-orgdnices han sido poco estudiados para su

posible degradacion (mineralizacion parcial o completa) o su remocién de la fase
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liquida. Por lo anterior, claramente los procesos fotoquimicos y fotocataliticos en las
interfaces resultan de enorme importancia.

Debido a que el rompimiento y formacién de enlaces de compuestos
contaminantes requieren energias que van desde los 200 a los 500 K]/ mol (de 2a 5.2
eV), se han estudiado diferentes métodos no convencionales para descomponer este
tipo de compuestos. Dentro de estos métodos estan los procesos de degradacion
oxidativa (métodos cataliticos y fotocataliticos).2

La fotocatalisis es uno de los métodos que puede utilizarse en la degradacién
de contaminantes, en algunos casos, hasta una completa mineralizacién, con el
empleo de luz y un semiconductor, llevandose a cabo tanto en el agua como en el
aire. Este método es uno de los més innovadores en la actualidad, ya que
aprovechando las propiedades de los semiconductores pata ser activados con el solo
hecho de irradiarlos con luz, podemos degradar compuestos orgédnicos presentes
en agua.

Estos materiales ceramicos semiconductores, son polvos inertes y
reciclables, que pueden ser reutilizables, pues su funcién es ser canalizadores de
energia. Esta energia transformard los contaminantes en otros agentes menos
toxicos y mocivos, de aqui se desprende la importancia del estudio de nuevos
materiales y su utilizacién en la descomposicion de contaminantes en aguas.

Unos de los compuestos pioneros en el estudio de la fotocatalisis ha sido el
Di6éxido de titanio, obteniéndose excelentes resultados en la degradacién de
contaminantes orgénicos; recientemente se han estudiado una familia de
compuestos prometedora NayTinOon+1 (M= éatomo de &lcali-metal y n=6),
propuesta por el grupo de Inoue, donde este compuesto participa en la
descomposicion fotocatalitica de agua, interesdndonos su actividad catalitica para
este estudio. ‘

En este trabajo se sintetizaron tanto por el método ceramico y por sol-gel los
compuestos del tipo M:TisO:13 donde M=Li, Na, K, caracterizandolos por diferentes
técnicas analiticas como DRX, ATG-ATD, FTIR, Adsercién de Nitrégeno, y UV-Vis
(RD), para después probarlos como agentes fotocataliticos, en la degradacién de

2,4-dinitroanilina en solucién acuosa.




JUSTIFICACION

JUSTIFICACION

El desarrollo de la investigacién y tecnologia con respecto a las aguas
de desecho es tema de enorme importancia que aqueja a nuestra creciente
sociedad, el cual va encaminado al estudio de métodos que permitan la
reutilizacién de las aguas de desecho. La fotocatalisis como nuevo método
alterno para la descontaminacién de aguas tiene retos por ser descifrados, en
primer lugar encontrar materiales que presenten actividad fotocatalitica ast
como el estudio de los mecanismos y de todos los pardmetros diferentes que
se pueden presentar en una fotodegradacion. La actividad fotocatalitica que
presenta el hexatitanato de sodio en la descomposicion de agua, resulta muy
interesante para estudios en la degradacién de compuestos organicos en
aguas contaminadas. Se estudiaran compuestos de esta familia (MzTisO13,
M=Na*, Li*, K*) para observar la conducta de estos. Se busca que este trabajo
arroje resultados en cuanto a la afectacion del compuesto al ser sintetizado
por los métodos tradicional y sol-gel, asi como el comportamiento de la

actividad fotocatalitica que presenta esta familia de hexatitanatos.




OBJETIVOS

OBJETIVOS GENERALES Y ESPECIFICOS
OBJETIVO GENERAL

¢ Determinar las propiedades fotocataliticas de algunos compuestos
cerémicos del tipo M2TinO2n+1 (M= Metal alcalino y n=6) preparados via
método ceramico y sol-gel en la degradacion de compuestos organicos
nitrogenados y/o halogenados.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Preparar compuestos del tipo M;TinOm+1 (M= Metal alcalino y n=6) por
dos vias, estado sélido y sol-gel.

b) Caracterizar los compuestos mediante difraccién de rayos X (DRX),
Analisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico (ATG-ATD),
Espectrofotometria de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR),
Analisis Textural (BET).

¢) Obtener datos de actividad catalitica de los compuestos en la degradacién
de sustancias orgénicas.

HIPOTESIS:

a) El drea superficial es uno de los factores que influyen en la actividad de
un catalizador, por lo cual se espera que con el método sol-gel se
obtengan mayores areas superficiales, y entonces favorezca la actividad
fotocatalitica.

b) Estas propiedades se creen que son debidas al tipo de estructura cristalina
que presentan, dado los estudios de fotodegradacion realizados
anteriormente en estos compuestos.
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES:

1.1 IMPORTANCIA DE LAS NUEVAS TECNOLOGIAS EN LA DESCONTAMINACION DE
AGuUAS.

Actualmente el sector industrial ha tenido que controlar las concentraciones
de contaminantes que arrojan a los afluentes de desecho. Diversos grupos de
investigacion se han dedicado a buscar nuevas tecnologias para el tratamiento de
aguas, métodos efectivos y econémicos que permitan satisfacer los requerimientos
de las nuevas regulaciones en el saneamiento de agua.

Los agentes quimicos producidos por el hombre pueden ser removidos del
agua de uso humano por medio de diferentes rutas. Entre los métodos fisicos se
encuentran: filtros de carbén activado, 6smosis inversa y destilacién, los cuales por

separado no pueden eliminar del todo estos desechos: 3

El carbén activado funciona como una “esponja quimica”, adsorbiendo
compuestos quimicos por la afinidad natural del carbén. Esto hace del método una
alternativa para remover algunos compuestos del agua. Estos compuestos son
retenidos en un filtro, el cual es reemplazado regularmente. Los filtros de carbén
activado son utilizados también para la remocién en problemas de olor y sabor,
pero no eliminan nitratos o bacterias.

El proceso de dstnosis inversa, es 1a aplicacién de presion en agua forzandola a
pasar a través de una membrana semipermeable. Las moléculas de agua, que son
relativamente pequefias, pasan a través de la membrana. Muchos de los
contaminantes son moléculas més grandes lo cual hace que queden retenidas y no
pasen por la membrana,

El proceso de destilacion involucra el calentamiento de agua hasta su
evaporacion, recolectindola y condensindola. Los contaminantes que tengan
puntos de evaporacién mds elevados se remueven mas facilmente con este proceso.
Con la evaporacién del agua también decrecera la concentracién de compuestos
quimicos con puntos de fusién mas bajos que el agua. Aquellos compuestos con

puntos de evaporaciéon cercanos al del agua, como compuestos organicos volatiles,
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se evaporan junto con el agua y cuando condensan no pueden ser ficilmente
removidos mediante este método de destilacién. Algunos equipos de destilacién
ocupan filtros especiales para el caso de este tipo de contaminantes.

La degradacién de compuestos arométicos halogenados puede llevarse a
cabo  por medic de procesos microbiolégicos, quimicos, fotoquimicos y
fotocataliticos.

Los métodos de degradacion microbiolégicos consisten en poner en contacto los
compuestos aromaticos en medio acuoso con microorganismos anaerobios o
aerobios en un reactor de lote, en donde los microorganismos deben aclimatarse a
los contaminantes. Estos usan los contaminantes dentro de sus funciones biolégicas,
degradandolos a sustancias menos nocivas. Tales procesos de degradacién son
muy lentos por lo que se requiere de tiempos de incubacién y tiempos de reacciéon
muy prolongados. Young Ku y cols., hicieron biodegradaciones de diferentes
clorofenoles  y observaron que no existia una mineralizacién total de los
compuestos, sino que detectaron diversos productos intermediarios que indican una
degradacién parcial. 4

La degradacion por métodos quimicos como la oxidacién por medio de
permanganato de potasio (KMnQOs) ¢ peréxido de hidrégeno (H:0:) consiste en
poner en contacto la solucion acuosa del compuesto aromatico y afiadir el oxidante

en exceso para efectuar reacciones quimicas de degradacion.

La ozondlisis es otro de los métodos quimicos que ha sido estudiado para
oxidar sustancias, en el cual se agrega ozono en fase acuosa que es irradiado por
una fuente intensa de luz UV. La luz activa en el oxidante genera radicales oxidrilo-
hidroxilo los cuales atacan a los compuestos organicos halogenados hasta su

completa mineralizacién.

En aiios recientes, la bisqueda de nuevos métodos de purificacién de agua
se ha encaminado a utilizar procesos en los cuales ocurre transferencia de fase de
un contaminante (eg. de liquido a sélido tal como el carbén activado, o de un
liquido a gas en el caso de trampas de aire de contaminantes volatiles) frente a
procesos que involucran la destruccién qufmica de un contaminante, La mayoria de
contaminantes organicos o halo-orgéanicos han sido poco estudiados para su posible

degradacién (mineralizacion parcial o completa) o su remocién de la fase liquida. 57
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Las reacciones fotoquimicas en ecosistemas acudticos han despertado un gran
interés. Las aguas marinas y no marinas consisten de una mezcla compleja de
materiales tanto organicos e inorganicos disueltos, asi como los substratos
biolégicos y agregados coloidales. La exposicién de cada uno de estos compuestos a
la luz solar permite una gran variedad de reacciones quimicas y fenémenos fisicos,
donde el sol no es solo la fuente de luz sino la energia que suple una gran variedad
de fotoreacciones en el ambiente.?

Degradacion fotoquimica es aquella en donde se hace irradiar luz a una
solucion acuosa con un compuesto determinado, procurando que el rango de luz
utilizada sea absorbida por este compuesto. Lo que hace que esta técnica sea muy
selectiva.

La Fotocatdlisis consiste en poner en contacto al compuesto orgédnico e
inorganico en una solucién acuosa o en fase gaseosa con un catalizador el cual tiene
propiedades semiconductoras, este sistema se irradia con luz visible o UV, el cual,
una vez “activado” puede ser capaz de oxidar los compuestos hasta su completa
mineralizacién.%10 -

Por lo anterior, los procesos fotoquimicos y fotocataliticos en las interfaces

resultan de enorme importancia.

12 LA FOTOCATALISIS COMO UNA ALTERNATIVA DE DESCONTAMINACION DE
EFLUENTES '
La fotocatélisis heterogénea mediante 6xidos semiconductores es un método

propuesto para el tratamiento de aguas residuales. Por esta técnica muchos
compuestos orgdnicos pueden degradarse a compuestos no téxicos tales comeo el
diéxido de carbono, agua y dcidos minerales. 11.12

Los principios basicos de las reacciones redox fotocatalizadas han sido
investigadas extensamente, pero la investigacién aplicada para el desarrollo de
estos sistemas es todavia insatisfactoria. No hay acuerdos todavia acerca de los
parametros que se deben medir para la comparacién correcta de los diferentes
sistemas fotocataliticos. Aunque la aplicacién de la fotocatalisis en el tratamiento de
agua y aire es efectiva para el saneamiento de contaminantes con bajos niveles de
concentracion, su efectividad en procesos de residuos a gran escala adn enfrenta un
gran reto. 13,1+

Unos de los compuestos mas utilizados para este propésito es el Diéxido de

Titanio, el cual ha resultado un excelente fotocatalizador en la degradacién de
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compuestos orgdnicos.151?7  Recientemente se ha reportado que sucede
fotodegradacién bajo irradiacién de luz visible en soluciones con dispersiones de
TiOy, la cual lleva a los compuestos a la completa descomposicién con formaci6n de
CO,.18

Comparado con la degradacién fotoquimica, el método de degradacién
fotocatalitica parece ser una técnica suave que requiere condiciones de baja
temperatura y presion, ademds tiene las siguientes ventajas: se observa la
destruccién completa de contaminantes orgdnicos en pocas horas, este proceso
patece evitar la formacién de productos ciclicos, ademés se logra la mineralizacion
completa de los compuestos hasta CO; y agua.

El proceso requiere de catalizadores baratos e inocuos, si los residuos sélidos
son importantes  se requiere de un pre-tratamiento de modo que los residuos de
sustancias pasen al medio acuoso.

Se han estudiado diversos sistemas que prometen tener una buena actividad
tales como TiO2, BagTi17040, BasTi130s0, BaTisOsy Ba;TisO'?, donde solo el BaTisOs
ha demostrado tener propiedades fotocataliticas en la descomposicién de agua,
ademas de estos se estan efectuando estudios fotocataliticos con BasLi;TisOsp 2Por
otra parte se ha estudiado el Na;TizO; y el Na>TisO1s, de los cuales el dltimo de ellos

muestra una importante actividad fotocatalitica22-24,

1.3 COMPUESTOS CON ESTRUCTURA TUNEL, SU UTILIZACION EN FOTOCATALISIS

El grupo de Inoue® propone una serie de compuestos con propiedades
fotocataliticas tipo Wadsley-Andersson, para €l desarrollo de nuevos
semiconductores con la férmula quimica M;TinOz+1 ( donde n=6, M= dtomo de
lcali-metal), que tienen la capacidad de involucrar la descomposicion fotocatalitica
del agua para producir Hyy Oz Uno de los compuestos perteneciente a esta serie es
el Na:TigOus,

La estructura que forma este titanato son octaedros de titanio TiOs unidos
por los vértices con los oxigenos, formando enrejados de tineles cerrados. Segiin el
grupo de Inoue, el tipo de arreglo cristalino es el responsable de las propiedades

fotocataliticas que presenta.? Fig. 1.1y 1.2.
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Fig. 1.2 Trimeros formanda estructuras tipo tanel.

Debido a esto se espera que estos hexatitanatos sean prometedores como
agentes fotocataliticos.

El diagrama de fases fue elucidado a principios de los 60’s por Plumley Orr,
(Fig. 1.3.), siendo isoestructural a un titanato de bario y litio (BasLi;TigOx) estudiado
por Dussarrat y col. (1997)!, en donde se reporta el estudio de la estructura
cristalina por difraccién de monocristal. El arreglo cristalino se acomoda formando
trimeros de octaedros, que comparten esquinas con otros trimeros formando capas
paralelas al plano ac. Entre estas capas se forman huecos infinitos con un arreglo en
zigzag que corre por la cara paralela b, los 4tomos de Ba se encuentran dentro de
estos tiineles. La estructura es descrita por el empaquetamiento cabico. El litio y
titanio se encuentran en los intersticios entre las capas compactas. El bario se
coordina con once dtomos de oxigeno. Se encontré que los octaedros de titanio estan

muy distorsionados.
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Fig. 1.3 Sistema Na)O-TiO,

Este compuesto presenta conductividad al parecer electronica, lo cual indica
que puede ser utilizado como semiconductor. 2

El hexatitanato de potasio, el cual presenta una estructura cristalina igual a
la de su homélogo de sodio, fue obtenido como precursor del compuesto HaTigOns
para estudios de conduccién de protén y sintetizado por Estado Solido. 22 No se ha
encontrado que este compuesto haya sido sintetizado anteriormente por el método
Sol-gel.

En 1990, se realizaron estudios acerca del hexatitanato de sodio por el grupo
de Inoue y col?, en donde se emplearon compuestos con la férmula quimica
M;TinOzn (M= Na, K, Rb y n=2,3,4,6) los cuales fueron impregnados de 6xidos en
la descomposicién de agua asistida por luz de Xenén. Se soporté Ru donde la
actividad fotocatalitica aument6 de acuerdo a Na>K >Rb (n=6) . También fueron
sintetizados compuestos tipo Na;TizO; con estructura en zigzag, obteniéndose
mejores resultados para aquellos que tenfan estructura tinel?, Fig. 1.4 Se encontré
que el compuesto Na;TisO;3 asociado con 6xido de rutenio presenté no solo la mas
alta actividad sino también la mejor capacidad de produccién estequiométrica de Hy
y O2. En estos catalizadores, los iones de Ru fueron intercalados por iones Na que se
comportaron activos por oxidacion mas que por reduccién. Los espectros de

fotoelectrén de rayos X mostraron que los estados oxidados de rutenio son andlogos
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al 6xido de rutenio las cuales son las especies activas. Se presenta una mayor
actividad para el hexatitanato de sodio que para los demas compuestos con metales
alcalinos, y esto asociado con el enrejade de octaedros de TiOs que forman la
estructura de tineles. El efecto que presentan los iones alcalinos en la
intercambiabilidad con iones rutenio cuando hay absorcién de luz, el fenémeno
fue explicado en términos de la distorsion de la red huésped debido al incremento

del tamaiio de iones metal-alcali. 23

{a)

Fig.14 (a)  Na;TigOus Estructura tipo ttnel
(0}  NaTiOu Estructura en capas

Estos autores rep-o-rtéron desde la universidad de N 5&56[(5{199&)? Jap6n#, el
uso niobiatos y titanatos con estructuras tlineles impregnados con varios metales
como Ni, Co, In, Pt, Rh Ir, y Fe los cuales fueron sujetos posteriormente a un
tratamiento de reduccién y oxidacién a diferentes temperaturas mostrando una
mayor actividad cuando se impregnan con rutenio.

En 1999, Inoue reporté el estudio de las propiedades fotacataliticas, el
comportamiento de los radicales superficiales producidos por irradiacién UV y la
actividad fotocatalitica para la descomposicién de agua. Se sintetizaron compuestos
con la formula M;Ti;O13 donde (M=Na, K, Rb, Cs) estas muestras impregnadas con

diéxido de rutenio presentan muy buena actividad fotocatalitica. Se correlacioné los

11
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———

radicales O- y la actividad fotocatalitica, indicando que los radicales O- trabajan
como sitios vacios en la reaccién de fotocatdlisis, y tienen la habilidad de separar las
cargas foto excitadas reflejando la actividad fotocatalitica de acuerdo al incremento

en M de M;TisO13. 25

Recientemente Binti Y. y col, realizaron la sintesis hidrotermal del
hexatitanato de potasio que se analiz6 por XRD, SEM, TEM y andlisis termal
obteniéndase fibras tratadas a una temperatura de 1273°K, Fig. 1.5, estas fueron
impregnadas con rutenio mostrindose que las obtenidas con el método

hidrotermal resultaron més activas que las sintetizadas por estado s¢6lido. 26

El hexatitanato de sodio también ha sido estudiado como fibras para elevar
la resistencia mecénica de algunos materiales?’, como conductores sélidos de iones
alcalinos 28, como compositos de titanato antimicrobial?, asi como titanatos y

niobiatos con estructuras ttneles en la descomposicién del agua,3

H, svoived / umol
3

% 100 200 300 400
Time / min
Fig. 1.5 Evolucién del hidrégeno respecto al tiempo de descomposicion
de varios 6xidos de Ru (O)ht-sub-KTO (S5); (®) ht-super-KTO (S8),
(01)ss-KTO(510). Condiciones de rxn: 0.3g catalizador; 500cm3lamp Hg
alta P (400W),

12
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saltos en materiales semiconductores si posee la energia necesaria para suministrar
al electrén en su salto a la banda de conduccién. Ver Figura 1.6

Al saltar los electrones a la banda de conduccién, dejan espacios
desocupados, conocidos como huecos. Los semiconductores tienen casi siempre
mucho menor conductividad eléctrica que un metal, debido a la concentracién
limitada de electrones libre y huecos y, ademds depende enormemente de la
temperatura, la cual aumenta con gran rapidez al incrementarse esta, ya que la
probabilidad de la excitacibn térmica se incrementa con la temperatura. La
excitacion también estard en funcién del tamafio de la banda de energia prohibida.
De hecho, la banda de energia prohibida depende del grado en el que los orbitales

moleculares del compuesto estén separados u esparcidos. Al saltar los electrones a

Banda de conduccién
Electrones excitados

Banda de conduccion - -

Ec Ec - e

A € Banda de energia
prohibida Ac Banda de epergi

prohibida
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Fig. 1.6 Promocién electrénica en un semiconductor.

la banda de valencia, dejan espacios desacupados, estos son conocidos como huecos
(estado vacante en un enlace por par de electrones), estos huecos tienen libertad
para moverse y actiian como portadores de carga positiva aunque son, en realidad,
ausencias de una carga negativa. Este concepto es en muchos casos similar al de una
vacancia en un cristal. En un semiconductor intrinseco, el nimero de huecos es
igual al nimero de electrones de conduccién. Cuando hay un campo eléctrico
aplicado, los electrones se mueven en una direccién y los huecos en la direccién
opuesta. Gracias a este fendmeno se puede hablar de conduccién eléctrica
mediante huecos. La excitacion electrénica de una molécula depende de las reglas

de seleccién y principalmente del cambio del momento dipolar, W, cuando se
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efecttia una interaccién con la radiacion electromagnética y hace que se lleve a cabo
una transicion desde un estado inicial “i” al estado final “f”.

La probabilidad para que se lleve a cabo una transicion electrénica puede
ser calculada utilizando la Teoria de Perturbaciones de la Mecdnica Cuantica. Esta
teoria nos indica que la probabilidad es directamente proporcional al cuadrado de la
amplitud del campo de la radiacion (Eo) y al cuadrado de la transicién del momento
dipolar |u.

P o Ee?jpid

Mientras que el campo de radiacién puede ser controlado variando la

intensidad de luz, el momento dipolar de transicion es una propiedad intrinseca de

la estructura molecular 3335

1.5 CATALISIS

Cuando una reaccion quimica es influenciada por la adicién de una
sustancia sin su aparicién como reactante o como producto,” el fenémeno es
conocido como catdlisis; a las reacciones llevadas a cabo de esta forma se conocen
como reacciones cataliticas. Los catalizadores influencian la velocidad de reaccién
bajando la barrera de energia en el paso de reactantes a productos. El dominio de las
reacciones cataliticas puede ser clasificado de acuerdo a las relaciones entre
catalizador y substrato (reactantes y productos). En catalisis homogénea los
reactantes se encuentran en el mismo estado de agregacién, mientras que en la
catalisis heterogénea el catalizador y los reactantes estin en diferente estado de
agregacion. En catalisis heterogénea hay muchas combinaciones y es [lamado a este

fen6émeno catalisis de contacto.

catalizador Sustrato
solido Gas
solido Liquido
liquido Gas
liquido Liquido

La adsorcién lleva a los reactantes a una esfera activa de influencia en la
superficie del catalizador. Por lo tanto el método de preparacién del catalizador
influye grandemente en la actividad. Hay evidencia definitiva de que la superficie

de los catalizadores solidos no poseen una actividad uniforme3' La mayor
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indicacién de esto es el frecuente envenenamiento de un catalizador sélido en
contacto con el veneno, el cual se presenta en una cantidad suficiente para cubrir
solo una fraccién de la superficie total. Este fenémeno puede ser una explicacién
plausible si se dice que solo una parte de la superficie del catalizador es
cataliticamente activa. Tales sitios son llamados centros activos.

Existen dos términos en la literatura de catalisis que requieren una mayor
explicacién: portador y promotor.

Portador, o soporte es una sustancia neutral en la cual el catalizador es
depositado, estos solo sirven de soporte para el catalizador, en si ellos no participan
en la reaccién, su rol es crear y mantener una superficie activa grande para la
superficie activa de la sustancia catalitica.

Promotor es una sustancia que respalda la actividad del catalizador. No son
cataliticamente neutros, y usualmente exhiben alguna actividad en la velocidad de
la reaccién en cuestion. Sin embargo, en combinacién con la sustancia catalitica, la
accién de combinacién no es aditiva pero incrementa substanciaimente lo que se
preveia.

Un preciso entendimiento de todos estos fenémenos pueden ser obtenidos
solo después de estudios de superficie, tamafio de particula, estructura cristalina, y
orientacion cristalina del catalizador, asi como del mecanismo y cinética de la

reaccion.?®

1.6 FOTOCATALISIS

El término fotocatélisis consiste en la combinacién de la fotoquimica y la
catélisis, e implica necesariamente el uso de luz (fotones) y un catalizador lo cual va
a acelerar una transformacién quimica. Puede también ser definido como la
aceleracién de una fotorreaccion en presencia de un catalizador. Esta definicién
incluye el término de fotosensibilizacion que es un proceso por el cual ocurre una
alteracién fotoquimica causada por absorcién de radiacién de una entidad
molecular llamada fofosensible dando como resultado una nueva entidad molecular.

Las reacciones fotocataliticas ocurren cuando la particula de semiconductor absorbe
un fotén de luz mds energética que su banda prohibida2 Durante la excitacion las
particulas del semiconductor se forman pares electrén-hueco que act@ian como

microelectrodos e inician procesos de oxidacién-reduccion de los sustratos
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adsorbidos. Si la primera carga transferida conduce a la formacién de un
intermediario estable, este puede actuar como un transmisor y llevar a cabo
procesos redox secundarios en la solucién. Durante una serie de reacciones
consecutivas (etapa de propagacién), se puede dar lugar a la formacién de
productos intermediarios (iones y radicales), que probablemente sean mas dafiinos
y son mas inestables, ya que pueden reaccionar en cualquier momento. El proceso
fotocatalitico depende de la activacién del catalizador y de los radicales hidroxilo
generados segiin las reacciones de oxido-reduccién, estos radicales son fuertes
oxidantes de compuestos arométicos en solucion acuosa y se forman en medios
neutros y basicos y ademds, en ciertas condiciones, pueden romper el anillo
aromdtico de contaminantes organicos. Como consecuencia de las reacciones (1-3),
la excitacion fotoactiva de los catalizadores comenzar4 cen la activacién de todo el

sistema catalitico.

hv + (sC) - e + P (1)
A(ads) + o - A-(ads) (2)

D(ads) + p' - D+(ads) ' (3)

Donde kv es radiacién, SC es un semiconductor, e-un electrén, p* un hueco,
A(ads) es la sustancia aceptora de electrones y D (ads) la donadora de electrones. La
activacion del proceso es via la excitacién del s6lido y no de los reactantes; no es un
proceso fotoquimico, aunque tambien se puede excitar primero el sustrato y

transferirle el e~ al catalizador y llevar a cabo el proceso fotocatalitico.

Entonces, ;Cual es la diferencia entre un proceso cataliico y umno
fotocatalitico?
Un proceso catalitico ocutre por los siguientes pasos:
i Transferencia de masa de los reactantes del volumen del fluido al exterior
de la superficie del catalizador (difusién externa)
ii Transferencia de masa de reactantes de la superficie externa del catalizador a

su estructura de poros (difusion interna)

iif Adsorci6n de reactantes
iv Reaccion superficial
v Desorcién de productos

17
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vi Transferencia de masa de productos fuera de la estructura de los poros del
catalizador al exterjor de la superficie
vii Transferencia de productos del exterior de la superficie del catalizador al

volumen del fluido.

Los pasos i y vii son gobernados por la dindmica del fluido en el sistema
mientras que los pasos ii y vi por las propiedades morfolégicas y texturales de las
particulas. Los pasos iii, iv, y v son de naturaleza quimica y son afectados por la

interaccién quimica entre el fluido y el sélido.

Un proceso fotocatalitico es descrito por los siguientes pasos:

a) Fotogeneracién de pares electrén-hueco por excitacién del semiconductor
con radiacién energética correspondiente

b) Separacién de los pares electré6n-hueco por trampas las cuales tienen un alto
grado de atrapamiento mas que de recombinacién

¢) Reaccién redox por electrones y huecos separados con substratos absorbidos de
acuerdo a parametros cinéticos y termodinamicos

d) Evolucién de los productos y regeneracién de la sul:;erficie

Es evidente que en la fotocatalisis deben ocurrir los pasos que se
presentan en la catdlisis, es importante sefialar que en el paso iv de la
catalisis (reaccion en la superficie) se presentarian los pasos a, by ¢ de
fotocatalisis, la reaccién superficial es de tipo redox, ocurriendo a través de
huecos y electrones separados, fotogenerados por la excitacidon de un
semiconductor con la luz.La generacién de electrones y huecos pueden
seguir a su vez varios caminos (Fig. 1.7): el electrén puede migrar a la
superficie del semiconductor y reducir a una molécula aceptora de
electrones (generalmente al oxigeno en una solucién aereada) (Ruta 1) y un
hueco puede migrar a la superficie para oxidar a una especie donadora de
electrones (Ruta 2). La velocidad y probabilidad de la transferencia de
carga de los electrones y huecos dependen de las respectivas posiciones de
los bordes de las bandas de conduccion y de valencia, y de los potenciales
redox de los adsorbatos. También puede llevarse a cabo la recombinacion

del par electron-hueco lo cual puede reducir la fotoeficiencia del proceso,
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este puede llevarse a cabo en el volamen (bulk) del semiconductor (Ruta 3) o

en la superficie (Ruta 4).

1.7 EXCITACION Y DESEXCITACION. (cinética y fermodindmica)

Sabemos en principio que la reaccién fotocatalitica sucede en la superficie de
un semiconductor por medio de varios pasos: (1) produccion de pares electrén-hueco,
fotogenerados por excitacién del semiconductor con energia suplida por la
radiaciéon (2) Separacion de los electrones y huecos por trampas que se encuentran
en la superficie del semiconductor. (3) Procesos de redox inducidos por la
separacién de los electrones y huecos con los absorbatos presentes en la superficie.
El proceso que ocurre en este paso determina el curso de la reaccion y la formacién
de [os productos finales, cabe aclarar que los adsorbatos deben jugar el rol de
trampas. (4)Desorcién de productos y reconstruccion de la superficie. El tiltimo paso

es esencial para que todo el proceso sea catalizado. Ver Fig.1.8.
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Fig. 1.8 Diagrama de banda de energia en una particula semiconductora.

La naturaleza electrénica del semiconductor y Ia longitud de onda de la
radiacion usada determinardn la produccion de pares electron-hueco. Este
fendmeno se ve entremezclado con ciertos eventos en cada paso tanto
termodindmicos como cinéticos los cuales influyen en las propiedades finales de
fotocatalisis como a continuacién se explican, \

En la fotoproduccion de huecos y electrones las caracteristicas del
semiconductor tienen gran influencia asi como también factores como el area
superficial, tamafio, distribucion del tamafio, porosidad, etc. De la misma manera
podran influenciar estos en la superficie del absorbato el niimero de pasos en la
desorci6n. Por ejemplo, 1la banda prohibida ideal del semiconductor debe
carresponder a la energia que recibe del espectro solar. Por otra parte si la formacién
de trampas es intrinseca al semiconductor, se producird un fendmeno llamado
fotocorrosion y el proceso fotocatalitico se detiene. De manera contraria cuando esto
ocurre en los adsorbatos, se conducira a una transformacién quimica dando como
resultado substratos intermedios o los productos deseados.

En los pasos 2 y 3 son trampas intrinsecas del semiconductor, o via
absorbatos, estén relacionados evidentemente el potencial redox de las especies y los

potenciales de las energias de las bandas de valencia y de conduccion, Mas aun la
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cantidad y naturaleza del absorbato puede ser influenciada por la naturaleza
quimica y morfol6gica de la supertficie del semiconductor y por la radiacién, la cual
también va a afectar en el equilibrio adsorcién-desorcion.%”

Durante el paso 4, la desorcion de productos y la reconstruccién de la
superficie requiere la formacién de un estado estable en el cual cada paso elemental
es reversible, tal como todo el proceso catalitico.

Con todo lo anterior se pueden clasificar Ios aspectos termodinamicos y

cinéticos.

1.7.1 ASPECTOS TERMODINAMCOS

Algunos aspectos fermodindnticos a considerar: 1) caracteristicas relevantes de
un semiconductor tal como el proceso fotocatalitico, 2} efecto de la luz y 3)
condiciones de ocurrencia en las reacciones redox.

La fotogeneracién de pares electrén-hueco es proporcional a la cantidad de
energia suministrada al sistema, €l exceso de energia puede ser absorbido como
energia vibracional o en otras formas, eventualmente como calor. Si las especies no
estdn presentes en la superficie del semiconductor irradiado, los pares electrén-
hueco se recombinan y la energia absorbida kv, se perderénl en forma decalor.

Si el semiconductor es irradiado y estd en contacto con las especies
donadoras y aceptoras de electrones se Ileva a cabo una reaccién redox, Esta toma
lugar bajo algunas condiciones experimentales tales como: pH, temperatura y
concentracion de los reactantes, las reacciones redox entonces van a variar entre Epc
y Ey. Desde el punto de vista termodindmico los procesos oxidativos son aquellos
caracterizados por potenciales menores que los de la banda de valencia, mientras
que los procesos reductores son aquellos en donde la energia del proceso reductor
es mayor que la energfa de la banda de conduccién. En esencia el comportamiento
de un semiconductor irradiado se comporta como un sistema de bateria
electroquimica teniendo un circuito de energia abierto correspondiente a la energia
de la banda prohibida, donde el potencial negativo corresponde a la Ew (Energia de

la banda de conduccién) y el positivo a E.wp (Energia de la banda de valencia).

1.7.2 ASPECTOS CINETICOS
La naturaleza del semiconductor y la interfase fluido-semiconductor

irradiado el cual afecta el nivel de fotoactividad, el curso de la reaccién y el tipo de
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& El grado de adsorcién depende del potencial redox del adsorbato

@ La fuerte presencia de donadores de electrones minimiza la recombinacién de
los electrones y huecos fotoexcitados

o La velocidad de degradacién decrece en atmésferas desoxigenadas

&’ Este mecanismo aplica para reacciones en cadena, donde se dan las etapas de
iniciacion, propagacién y terminacién

& Para concentraciones iniciales menores de 1.0 mmol la reaccién siempre seré de
primer orden.

En el proceso de adsorcién y desorcion térmicamente activada, el grado de
reaccién fotocatalitica depende de la temperatura. Mientras que en una reaccién
fotocatalitica heterogénea esta  involucra una interaccibn entre la carga
fotoconducida con al menos uno de los reactantes adsorbidos (disociado o no
disociado) o con una superficie nueva, con la cual reaccionard para causar un
cambio quimico. En la catélisis heterogénea, ya sea termal u §pticamente activada,
la reaccién ocurre en la fase adsorbida y todos los pasos de descomposicién se
pueden clasificar en cuatro como ya lo hemos visto en la seccién 1.6.

Existen dos tipos de adsorcién:

1. El solido inerte, La adsorci6n se realiza por fuerzas d.e atracciébn de Van der
Walls. Este tipo de adsorci6n es referida a una adsorcion fisica o fisisorcion.

2. La superficie contiene dtomos insaturados. Las moléculas interactiian con las
valencias libres y este tipo de reaccion quimica (el cual crea nuevos enlaces) es

llamada adsorcién quimica o quimisorcién.3!

Los criterios tanto de la quimisorcién y la fisisorcion se relacionan en la

siguiente Tabla 1:

Tabla. 1 Criterio experimental para la diferenciacién de la Fisi y Quimisorcién

Criterio Quimisorcién Fisisorcion

Calor de adsorcién 40-800kJmol+ 8-20 kJmol14

Temperatura requerida mediana (depende de la Baja (cerca del punto
reactividad del adsorbato de fusion del

adsorbato

Adsorcién de laenergiade  Pequefia (#40 kjmol?) Ninguna

activacién

Intervalo de adsorcién Depende de la temperatura Muy rapida

Especificidad de la adsorcién Especifica No especffica

Numero de capas adsorbidas <1 1omais
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1.8.2 FOTOADSORCION-FOTODESORCION

La iluminacién del fotocatalizador incrementa el nimero portadores de
carga. En particular, el incremento relativo de portadores de carga es importante.
Como resultado, en cierto grado las especies de adsorcién que portan carga son
modificadas. En el caso de grandes especies adsorbidas, aquellas con carga parcial
altamente localizada pueden también ser afectadas. El efecto neto de iluminacién
en una adsorcién o desorcién no puede ser predecible. Algunos pardmetros que
intervienen son: la temperatura y la presion del adsorbato, las condiciones bajo las
cuales el equilibrioc de adsorcién ha sido obtenido por iluminacién, nimero y
naturaleza de los estados superficiales (los cuales dependen de la historia de Ia
muestra), y los intervalos de interaccién de estos estados superficiales con las

cargas fotoinducidas.

Fotoadsorcion. Es la adsorcién por efecto de la luz. El hecho de que un tipo de
especie controle el equilibrio electrénico bajo condiciones dadas no implica que
otras especies no estén presentes.

Fotodesorcion. Resulta de la interaccién de portadores de carga minoritarios
producidos por la iluminacién del fotocatalizador, con especies adsorbidas de carga
opuesta, generando moléculas neutrales que son terhlalmente desorbidas.

La desorcién debe distinguirse de la termodesorcién y la fot6lisis de la
superficie del semiconductor. El aumento de la temperatura local puede darse como
resultado de la recombinacion de cargas fotoproducidas, por lo tanto ni la adsorcién
y desorcién deben ser ignoradas en los estudios de reacciones fotocataliticas, ya que
influyen en el intercambio de especies reactantes.

Eltipo de adsorcion y desorcién nos indica la forma en que el compuesto se
comportara frente a las especies contaminantes, lo cual es necesario para identificar

las condiciones de mayor eficiencia en la degradacién de compuestos orgdnicos.??

1.9 RETOS DE LA FOTOCATALISIS

Aunque la aplicacién de la fotocatélisis en el tratamiento de agua y aire es
efectiva para el tratamiento de contaminantes en concentraciones pequefias, su
efectividad hacia el tratamiento de residuos a gran escala aun enfrenta un gran reto.

Por lo cual los esfuerzos se deben dirigir a mejorar la eficiencia fotocatalitica y a
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superar los efectos de inactivacién causados por iones absorbidos en la superficie
tales como iones cloro y fosfato que son comunes en los residuos industriales. 38

Otro aspecto importante es tratar de modificar las caracteristicas del
semiconductor, de modo que se pueda emplear la luz visible para la excitacion de
la banda prohibida. La irradiaciéon de rayos UV de la luz solar es menoral 5% porlo
que es muy pobre para llevar a cabo una fotodegradacién significativa en un
perfodo corto. Desgraciadamente las fuentes de luz UV son generalmente caras y su
aplicacién a gran escala es dificil. El desarrollo de sistemas semiconductores y
multicomponentes podria allanar el camino hacia el mejoramiento de la
selectividad y eficiencia del proceso fotocatalitico.

Para mejorar la eficiencia de los fotocatalizadores se ha propuesto el uso de
soluciones coloidales, La disminucién del tamafio de particula ocasiona un
ensanchamiento de la banda prohibida (brinco hacia el azul) lo que puede contribuir
a incrementar la reactividad de los huecos y electrones superficiales. 32

Estos son algunos de los retos que enfrenta este tema lo cual permite que

tengamos hacia nuestro recorrido mucho trabajo por realizar.
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CAPITULO I

METODOLOGIA
2.1 DIVERSAS TECNICAS DE SINTESIS

Los nuevos materiales ceramicos y sus usos potenciales han llevado al alto
desarrollo de tecnologia, en donde hay un enorme interés en las técnicas de
preparacién de polvos cerdmicos con caracteristicas especiales. Tales caracteristicas
incluyen purezas del 99.9%, composiciones quimicas reproducibles incluyendo a las
impurezas, homogeneidad quimica, a escala atémica y el control y consistencia del
tamatio de particula a niveles submicroscopicos. 3

Existen varios métodos para la sintesis de sélidos, el método utilizado dependera

de las caracteristicas del producto deseado. Los sélidos cristalinos pueden ses:

a) un monocristal puro libre de defectos tanto como sea posible

b) un monocristal cuya estructura ha sido modificada por la creacion de defectos,
usualmente como una consecuencia debida a la introduccién de impurezas

¢) un polvo, i.e. un nlimero grande de pequenios cristales

d) una pieza sélida cristalina, e.g. un pellet o un ceramico, en los cuales un namero
grande de cristales est4 presente con variada orientacién

¢) una pelicula delgada

Las diferentes clases de sélidos anteriormente descritas tienen sus

respectivos métodos de preparacion.

Sin lugar a duda una de las técnicas més antiguas y mas utilizadas a escala

industrial es la reaccién por el método ceramico tradicional descrito a

continyacién.

21.1. Método Cerdmico Tradicional

Probablemente e] método de preparacion de s6lidos cristalinos mas utilizado
es el de Reacciones por Estado S6lido, la cual es una reaccién directa, a partir de
mezclas de reactivos. Generalmente en los s¢lidos no ocurren reacciones a
temperatura ambiente, son necesarias estadjas largas de tiempo y temperatura,
usualmente entre 1000-1500 °C. Esto muestra que tanto Ios factores cinéticos como
termodinamicos son importantes en este tipo de reacciones. Las consideraciones

termodindmicas muestran que una reaccién puede o no ocurrir considerando los
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cambios en su energia libre; mientras que los factores cinéticos determinan la
velocidad con que ocurren estas reacciones.
Los productos de las reacciones de estado solido forman polvos o piezas

policristalinas sinterizadas. *

2.1.2. Método Sol-Gel

Los usos especificos de este método estan en la produccién de productos vitreos
y ceramicos con caracteristicas especiales como su dureza, transparencia optica,
durabilidad quimica, porosidad y resistencia termal, las cuales son producidas a
temperatura ambiente. Una de las propiedades del proceso sol-gel es la habilidad de
formar a los precursores del producto obteniendo con esto un mayor control de
todo el proceso. Algunas de las ventajas al usar este método son; alta pureza y
homogeneidad, mayor control microestructural de particulas metilicas, altas dreas
superficiales, estabilidad térmica, distribuciones de tamafio de poro bien definidas,
etc.# El proceso sol-gel implica la evolucién de redes inorganicas a través de la
formacion de una suspension coloidal (sol) y gelacion del sol para formar una red en
un liquido continuo (gel). Los precursores utilizados para formar estos coloides son
metales o metaloides rodeados por varios ligandos reactivos, 1os metalalcéxidos son
los més usados ya que son muy reactivos frente al agua. Los grupos alcéxidos OR
(R =grupos organicos saturados o insaturados) presentan electrones que estabilizan

el alto grado de oxidacién del metal.

2.1.2.1 Hidrdlisis y condensacion de los alcéxidos metidlicos.

En método sol-gel se lleva a cabo por medio de dos mecanismos de reaccién:
la hidrélisis y la condensacién.
Hidralisis. Los alcéxidos son extremadamente reactivos cuando estan en presencia
de agua, la reaccién puede ser como sigue:

M(OR). + nHz0 —  M(OH}x + nROH

Esta reaccion es mucho méas compleja de lo que parece. En general la
hidrélisis se lleva a cabo facilmente cuando se incrementa la densidad de cargaenel
metal, el nimero de iones metélicos unidos por un ligante hidroxo, u oxo, y el
nimero de hidrégenos que contiene en el ligante. La hidrélisis es inhibida asi como
el namero de ligantes hidroxo cuando la coordinacion de M se incrementa.

Existen tres tipos de ligantes presentes en un medio acuoso no acomplejante:
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M-(OH->) M-OH M=0
Aquo Hidroxo Oxo
Durante los pasos iniciales de la reaccién sucede la pregelacién de los

reactantes, se hidrolizan y condensan hasta formar un gel. La hidrélisis ocurre
cuando el agua se anade al alcoxide, el cual usualmente se disuelve en un alcohol u
otro solvente apropiado. Los intermediarios obtenidos de este reaccién incluyen:
oligobmeros del acido correspondiente al alc6xido usado y oligémeros de éter, los
cuales finalmente se transforman en geles que contienen grandes cantidades de
agua en su estructura.
Condensacién. En estas reacciones los grupos alcoxi (M-OR) reaccionan con grupos
hidroxi (M-OH) formando durante ia hidrélisis metaloxanos (M-O-M). Estas
reacciones ocurren simultineamente. La condensacién puede proceder de dos
mecanismos nucleofilicos dependiendo de la coordinacién del metal. Cuando la

coordinacion es la adecuada ésta se realiza por sustitucién nucleofilica(Sw) (i):

Mi-OX + MxOY —» Ml-o-ll\dz FOY e (i)
X
Cuando la coordinacién no es satisfecha, la condensacion ocurre por adicién
nucleofilica (An) (ii):
M;i-OX + Mz-OY — M1-O-|Mz-OY e (ii)
X

con un notable incremento en el nimero de coordinacién de Mo.
La olacidn es un proceso en el cual se forma un puente hidroxi (puente
ol), entre dos centros metalicos (iii). Para grupos precursores hidroxo-aquo la
olacion ocurre por mecanismos SNz, En general mientras menor carga y tamafio
mayor, mas elevado serd el grado de olacién. 4
H
M-OH + M-OH—-» M-O-M+HO0 ... (i)
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2.1.2.2 Factores que influyen en la sintesis de compuestos por el método sol-gel. Es
importante subrayar que de acuerdo a las condiciones de reaccién se determinara la
naturaleza del producto final, ya sea como gel 0 como un precipitado. E} primer
paso es hidrélisis/condensacién de lo cual depender4 la coordinacion del dtomo
central del metal. Durante la condensacién un gran ntimero de grupos hidroxilos
puede formarse, estos son grupos que enlazan a los centros metélicos o simples
ligandos OH. La estructura del gel y las caracterfsticas finales de los compuestos
dependen grandemente de cémo evolucionen la hidrélisis y la policondensacién,

que a su vez, estdn regidas por diversos factores. Ver figura 2.1

TAMANO DE

3.

" FORMACION DE
GRIETAS

Fig. 2.1 Factores que rigen el procesc Sol-Gel

La proporcidn de agua con respecto a la del aleéxido influye de modo decisivo
en la forma de polimerizacion, en el desarrollo de cadenas poliméricas y, en
consecuencia en las posibilidades de conformacién del gel. Para relaciones molares
de agua a alcoxido inferiores al valor estequiométrico 4, se obtienen

preferentemente cadenas lineares que favorecen el estirado de fibras. Al aumentar la
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proporcién de agua se diversifican las direcciones de propagacion de las cadenas
poliméricas y se forman particulas con una polimerizacién interna tridimensional.
Por eso, la preparacién de monolitos requiere que la hidrdlisis se lleve a cabo con

cantidades elevadas de agua.

El alcohol que hay que adicionar para permitir la miscibilidad entre el agua y
los alcéxidos, desempefia un papel * importante en la adherencia y textura de los

recubrimientos, ya que determina la viscosidad de la solucién.

El pH del medio es decisivo por la influencia que ejerce en la cinética de
polimerizacién y en la estructura del gel. La influencia del pH se ha estudiado en
sistemas de componentes sencillos, demostrando su influencia en la morfologia,
composicion del gel y velocidad de densificacion. El mecanismo de las velocidades
de las reacciones de hidrdlisis y policondensacién de los alcéxidos son diferentes
para distintos valores de pH. En disoluciones acidas, la velocidad de hidr6lisis es
proporcional a la concentracién de acido, alcéxido y agua. En disoluciones basicas,
la velocidad es proporcional a la concentracién de la base y aledxido. En soluciones
fuertemente 4cidas, la reaccién de hidrélisis es ré]‘:ida, pero la formacién del gel
(policondensacién crecimiento de particulas) es lenta. En medio alcalino, la
hidrélisis puede no ser completa y la policondensacién ocurre en forma repentina

forméndose particulas de menor tamaiio. Fig. 2.2

Catalisis dcida
- obtencion de cadenas poliméricas
lineares o al azar

Catlisis basica
- - obtencién de cadenas poliméricas
agrupadas en ramificaciones

Fig. 2.2. Gelacidon de compuestos con diferente pH de sirtesis.
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En la preparacién de bloques monoliticos, una de las mayores dificultades
que se presentan es su agrietamiento provocado durante el secado y tratamiento
térmico posterior. Por eso, el calentamiento del gel debe realizarse en estos casos muy
lentamente para eliminar por difusion la mayor cantidad posible de agua, de los
alcoholes formados y de los restos de interfase orgénica empleada.

El aumento drdstico de la temperatura volatiliza rdpidamente estos
componentes y, al mismo tiempo, el cierre de los poros mds préximos a la
superficie, con la consiguiente fisuracion del material. La influencia de la
temperatura en el proceso de preparacion de materiales por procedimiento sol-gel

es definitiva, sobre todo, durante la gelificacién, Fig. 2.3.

(a) oo & A B
1800 ‘\_ - i 4 =] Licquid.
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Fig. 2.3 Formaci6n del gel con respecto de la temperatura

La velocidad de gelificacion aumenta si la temperatura esta por encima de la
ambiental. En general los procesos de gelificacién se llevan a cabo a temperaturas
comprendidas entre la ambiente y los 80°C como méaximo. 42

El segundo paso en la sintesis sol-gel es la postgelacion, los cambios que
ocurren durante el secado y calcinacién incluyen: desorcién de agua, evaporacién
del solvente, desorcién de residuos organicos, reacciones de deshidroxilacién y
cambios estructurales.

La mayoria de los geles son amorfos, es decir, no cristalinos, ain después del
secado, pero la mayoria cristaliza cuando se tratan térmicamente. Si el objetivo del
proceso fuera producir un cerAmico no poreso, es necesario aumentar la

temperatura lo suficiente para causar sinterizacién del material. La  evaporacion
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del solvente, durante el secado provoca la formacién de grandes fuerzas capilares,
éstas presentan diferencias entre las energias interfaciales sélido-vapor- y sélido-
liquido. El 4rea interfacial del gel (300-1000m?/g) produce presiones capilares de
alrededor de 100 Mpa, la superficie externa de la red se encuentra a compresion ya
que se desarrollan grandes gradientes de presion dentro de la estructura. Las
diferencias en los esfuerzos producen fracturas. La remocién del solvente en este
caso bajo secado a condiciones supercriticas, causa la eliminacién de la interfase

liquido-vapor y preserva la microestructura del gel (aerogel).#

2.2 METODOS DE CARACTERIZACION

Para caraterizar los materiales se utilizan diversas técnicas analiticas de
acuerdo al tipo de muestra a analizar, en este caso lo que se quiere observar es la
formacion de la estructura cristalina, las temperaturas de transformacion cristalina,
cédmo se comportan estos materiales conforme aumenta la temperatura, cuando se
cambia el pH de sintesis y el efecto que tiene el cambio del cation. Es importante
conocer los valores de energia de banda prohibida (Eg), de los materiales obtenidos,
asi como las propiedades texturales, Todos estos parametros como hemos visto
afectan sobre manera el fendémeno de fotocatalisis. A continuacion se describen las

técnicas a utilizar y el por qué de su eleccién.

2.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

En las estructuras cristalinas, los atomos dispersan los haces incidentes de
rayos X en todas direcciones, para que exista difracciéon de los rayos se exige que
cumplan estos arreglos cristalinos la condicién de Bragg, dando como resultado
difractogramas que contienen informacién acerca de los dngulos a los cuales fue
difractado el rayo, la posicion de los haces dependen tinicamente del tamafio y
forma de la celda unidad y mientras que las intensidades nos indican acerca de la
cristalinidad de la muestra, como consecuencia no existen dos sustancias o
compuestos que posean patrones de difraccion idénticos. Tales patrones
constituyen la huella digital para un compuesto cristalino, y se puede identificar
individualmente los componentes de una mezcla. Esta técnica permitird estudiar

los cambios estructurales que ocurran a las diferentes temperaturas de calcinacién. #
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2.2.2 ANALISIS TERMICOS (ATD-ATG)

Los analisis térmicos son técnicas que miden algunas propiedades fisicas
con respecto al cambio de temperatura, de los cuales podemos obtener informaci6n
acerca de las temperaturas de transicion de fase, pérdidas de peso, etc. Los analisis
térmicos son desde el punto de vista cualitativo y cuantitativo. Las pérdidas de peso
(andlisis termogravimétrico) son de gran ayuda en la informacién que se puede
obtener del comportamiento de los materiales antes de que adquieran una
determinada estructura cristalina. Por medio del analisis térmico diferencial se
observa la diferencia entre el comportamiento de la muestra de referencia y la
muestra problema, con lo cual podemos conocer si existen cambios estructurales o
rearreglos al no ser perceptibles tanto por pérdidas de peso asi como por la

absorcion o liberacién de energia respecto a la muestra de referencia.

2.2.3 ESPECTROMETRIA DE INFRARROJO (FTIR)

La region del infrarrojo se extiende desde el extremo del rojo del espectro
visible hasta la region de las microondas (14,000 - 20cm?). Este analisis detecta la
multiplicidad de vibraciones que se producen cuando se incide radiacion infrarroja
produciendo modos vibracionales y rotacionales de torsién o flexion de los atomos
de una molécula. El espectro infrarrojo nos da informaciéon de los grupos
funcionales que estin presentes en la molécula y de la configuracién global de la
molécula. El espectro de infrarrojo se construye esencialmente de la superposicion
de bandas de absorcién de grupos funcionales especificos, aunque las interacciones
débiles con los dtomos circundantes de la molécula le confiere un sello de
individualidad al espectro de cada compuesto. Para el anélisis cualitativo uno de los
mejores aspectos es analizar la “absorcién y no absorcién” en regiones especificas
de frecuencia que puede correlacionarse con movimientos especificos de
estiramiento y flexién. Al interpretarse un espectro es posible establecer que ciertos
grupos funcionales se encuentran presentes en el material. Es importante conocer
que tan hidroxilada se encuentra la muestra, de cuerdo al pH de sintesis y al
tratamiento térmico, ya que esto influye en el valor de la Eg del compuesto.

La regién en la que se realizé este trabajo, fue la de infrarrojo medio con
fransformada de Fourier, basada en mediciones interferométricas, la zona
comprendida entre los 4000-1600 cm nos puede dar informacién importante acerca

de los grupos OH presentes. Otra zona importante es la de 1600-1000cm* ya que se

33



METODOLOGIA

presentan vibraciones de flexién de los grupos metilicos y metilenos, ademas de Ias
ocasionadas por los grupos carbonilos, que nos ayudaran a investigar las especies
presentes en las muestras sintetizadas por Sol-gel y calcinadas a diferentes

temperaturas.

2.2.4 ESPECTROMETRIA DE ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-Vis RD)

Las aplicaciones de esta técnica dependen del hecho de que una especie
molecular absorbe radiacién solo en regiones especificas del espectro, en donde la
radiacién tiene la energia requerida para llevar las moléculas a un estado excitado.
Esta se basa en la Ley de Beer que relaciona la dependencia de la potencia radiante
respecto a la concentracion de la especie absorbente la cual puede encontrarse de
anera paralela si la longitud de onda y distancia que atraviesa el rayo en la muestra
permanecen constante, es decir, se puede conocer la concentracién de cierta
sustancia si esta absorbe radiacion Uv-vis, por medio de la relacién lineal al graficar
concentracion vs % absorbancia.

Con la esfera de integracién (reflectancia difusa) podemos obtener el
. espectro de UV-Vis de los sdlidos a partir del cual podemos calcular los valores de
Eg, es decir, si el solidos presenta propiedades semiconductoras para el calculo de
la energia necesaria para que los electrones salten de la banda de valencia a la de
conduccién.

Los estudios nos ayudarédn a calcular una de los pérametros mas importantes
de los semiconductores, la Energia de Banda Prohibida (Eg). (Anexo A) Este
método  consiste en la irradiacion del solido pulverizado, donde con el
comportamiento del compuesto podemos inferir la Eg#. La absorcion de luz a
ciertas longitudes de onda caracterizado por el ascenso abrupto de la curva,
muestra el comportamiento tipico de los compuestos con propiedades
semiconductoras, el cual corresponde a la transicién fundamental de banda de
valencia a la banda de conduccidn.

Para el estudio de actividad fotocatalitica se eligi6 para el seguimiento de la
degradacién de un compuesto organico la técnica UV-Vis de liquidos, donde Ia 2,4-
dinitroanilina era la sustancia seguida, este es contaminante cominmente
desechado por la industria textil (anexo B). Se realizé este estudio como se explica

en el capitulo 3.
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Se conoce la absorbancia y en funcién a la ley de Beer, se procedi6 a calcular
las concentraciones correspondientes a la 2,4-DNA que aun no se habia degradado,
esto mediante Ia curva de calibracion baséndose en uno de los mas grandes picos
que presenta la 2,4-DNA, el correspondiente a 346 nm a diferentes intervalos de
tiempo.
Mientras que a partir del espectro de Uv-Vis de la solucién podemos
monitorear la concentracién de la 2, 4-dinitroanilina no degradada a través del

tiempo.

2.2.5. ANALISIS TEXTURAL

Existen varios métodos para caracterizar materiales porosos, uno de los mas
utilizados es la Adsorcién de Gas, asi como el porosimetro de mercurio, barrido de
rayos X a bajos angulos, métodos de flujo y termoporosimetria. En este caso
utilizaremos la adsorcién de nitr6geno, en donde se adsorbe un volimen de gas
conocido a diferentes presiones; conociendo el drea de la molécula para adsorberse,
y la cantidad adsorbida podemos conocer el drea superficial de dicha muestra, esta
técnica permite construir isotermas con las cuales inferimos el comportamiento de
estos materiales asi como sus caracteristicas superficiales. Los materiales porosos
son frecuentemente caracterizados en términos de tamatfio de poro derivado de los
datos de adsorcion de gas, la adsorcion de un gas por materiales porosos es descrita
cuantitativamente por una isoterma de adsorci6n, la cual nos da la cantidad de gas
adsorbido a una temperatura dada en funcion de la presién. Asi mismo se pueden
obtener los valores de didmetro de pore, y volimen de poro mediante modelos

como el de BET y BJH. 449
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CAPITULO III
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A continuacién se describe la forma de preparacion de los titanatos de litio,
sodio y potasio bajo las dos rutas seleccionadas: sol-gel y método ceramico
tradicional. Asi como también se detallan los procedimientos para la caracterizacién
de las muestras por DRX, TGA-DTA, FTIR y UV-Vis. Por dltimo se precisa el

procedimiento para los estudios de actividad fotocatalitica.

3. SINTESIS DE CATALIZADORES
3.11  Sintesis de M>TisO13, M = Na, Li y K por el Método Ceramico
Como 6xidos precursores tenemos a los carbonatos de los metales alcalinos y al

diéxido de titanio (Aldrich, 99%). En sus proporciones molares:

REACTIVO PROPORCION
MOLAR
Dibxide de Titanio &

Carbonato del metal alcaline 1

Se hicieron los célculos estequiométricos para obtener 15 gr. de cada
hexatitanato.
Una vez pesadas estas cantidades se dispuso a descarbonatarlas y posteriormente

a someterlas a un tratamiento térmico. 3

Procedimiento

Se Mezclaron ambos polvos, el carbonato del metal alcalino y el dioéxido de
titanio, en un crisol de platino se sometieron a un lento calentamiento (150°C/hr)
hasta llegar a 700°C. Se interrumpi6 el calentamiento para empastillar el polvo,
sometiéndolo a una presion de 2 tons/cm?, con el fin de minimizar la volatilizacion
de reactivos, cubriéndose las pastillas con polvo de la misma composicion. Se sigui6
calentado las pastillas con incrementos de 150°C/6 hrs. Entre cada intervalo de
aumento de temperatura se desempastillé para observarse el comportamiento del
sistema por medio de DRX. La temperatura se elev) hasta que se obtuvo la fase

cristalina estable.
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3.1.2 Sintesis del Titanato de Litio por Sol-Gel

Para esta sintesis se utilizaron 0.176 mol de n-butéxido de titanio (98+%, Strem
Chem) y 0.58 mol de acetato de litio (99.5%, Aldrich). Como solvente se utilizé t-
butanol (99.5%, J. T. Baker) en la sintesis a pH 3 mientras que para la sintesis pH
basico, hidréxido de amonio(99.9%, Fermont) ambos en una proporeién 1:20.
Ademads del agua en proporcién 1:10 basindenos en las propiedades requeridas
como una gran area superficial 42

Este titanato fue preparado en condiciones 4cidas y basicas (pH 3 y pH 9)
respectivamente, empleando en el primer pH, acido acético (Aldrich, 99.9%),
mientras que para la segunda se emple6 hidréxido de amonio (Aldrich, 28%).

Las condiciones de reaccion se cambiaron en los dos distintos pH para estudiar el

efecto de acuerdo al método de sintesis.

Procedinuento sintesis del Li;TicO13a pH3

En un matraz de bola de tres bocas Fig. 3.1, se colocé el 0.176 mol de n-
butéxido de titanio mas la mitad de 1.76 mol de t-butanol; por separado, en un
vaso de precipitado se colocaron 0.58 mol del acetato de litio, 1.76 mol de aguay la
1.76 mol del alcohol. Se agit6 hasta que se disolvi6 el acetato en la solucion, esta se
acidifico con dcido acético hasta obtener un pH 3, se coloc6 esta solucién en un
embudo de separacién para ser agregado al matraz, seguido de la adicion, se calent6
a reflujo por 24 hrs, manteniéndose la temperatura a 70°C con agitacién, por altimo
se evaporo el solvente a una temperatura igual al punto de ebullicién del alcohol.

El gel htimedo se sec6é en una estufa a 80°C por 48 hrs, se pulverizé la

Sol'n con el

4 acetato

Figura 3.1 Sistema de reflujo para la sintesis de LLTI:0y3 pH3
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=
muestra, se tomaron porciones de la muestra y se calcinaron a 200°, 400°, 600° y
800°C.

Procedimiento de la sintesis de Li»TisO13 a pH9

En este caso se utilizé como solvente Etanol, donde en un matraz bola de tres
bocas se colocaron 3.52 mol de etanol, 0.58 mol de acetato de litio, 1.76 ml de agua
regulé el pH a 9 con hidréxido de amonio, la mezcla se agit6 hasta que fue disuelto
el acetato en la solucion, a esta solucién se agregé gota a gota el n-butéxido de
titanio, donde inmediatamente se reflujo por 24 hrs. a 70 °C con agitacion
magnética, una vez que se reflujé se evaporo el solvente a una temperatura no
mayor a los 40°C, el gel hiimedo se seca en una estufa a 80°C por 48 hrs, se
pulverizé la muestra, se tomaron porciones de la muesira y se calcinan a 200°, 400°,

600° y 800°C.

3.1.2 Sintesis del titanato de sodioa pH3y 9

La preparacion de este titanato a pH 3 y pH 9 fue similar a la del titanato de
litio, se us6 como solvente 3.66 mol de t-i:lutanol (99.5%, ]. T. Baker), 0.61 mol de
acetato de sodio (99.99%, Aldrich), 0.183 mol de n-butéxido de titanio (98+%, Strem
Chem) y se acidiﬁcé con 4cido acético para pH 3 e hidroxido de amonio para pH 9.

3.1.3 Sintesis del titanato de Potasio a pH3 y 9

Esta sintesis fue similar a la del hexatitanato de litio pH 9 donde se empled
como solvente 2.088 mol de etanol (99.9%, Fermont), 0.52 acetato de potasio
(99.99%, Aldrich), 0.156 mol n-butéxido de titanio (98+%, Strem Chem) v el pH se

ajust6 con dcido acético 6 con hidréxido de amonio, segiin el caso.

3.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Una vez que fueron obtenidas las muesiras de los catalizadores de los
titanatos de litio, sodio y potasio a diferentes condiciones de sintesis, se
caracterizaron por Difraccion de Rayos X de polvos, ATG-ATD, Espectroscopia
Infrarroja y Espectroscopia Ultravioleta-Visible. A continuacién se describen las

técnicas y parametros de cada una de las técnicas de caracterizacion:
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e
3.21 Caracterizacitn por difraccién de rayos X

Las muestras obtenidas por estado sélido y aquellas obtenidas por sol-gel
calcinadas a diferentes temperaturas se analizaron en un difractémetro Siemens D-
5600 con una radiacién Cu Ko (A=1.54184).

RUNTIME= 1825.0
WLRATIO= 0.51400
ANODE=Cu
DRIVE='"COUPLED'
STEPTIME= 1.0
STEPSIZE= 0.0500000
START= 5.000
THETA= 2.500
KV=35

MA= 25

Preparacion de la muestra:
Se pulverizé la muestra, y se colocd el polvo en el portamuestra, y se

compacto.

3.2.2 Caracterizacién por Anélisis Térmico -

El analisis termogravimétrico y térmico diferencial se llevé a cabo en un
equipo TA-Instruments modelo SDT-2960 calentando desde 50-700 °C con una
velocidad de 10‘3C/ min con atmésfera de nitrégeno. Las muestras sometidas a este

analisis fueron los geles frescos de cada compuesto preparados a diferentes pH.

Preparacién de la muestra:
Se pes6 la referencia, en este caso aliimina, aproximadamente 15 mg, se pesé la
misma cantidad en peso de la muestra, y se inici6 el programa de tratamiento

térmico.

3.2.3 Caracterizacion por espectrofotometria infrarroja (FI-IR}

Esta técnica fue utilizada para caracterizax los compuestos obtenidos por sol-
gel de cada compuesto y a sus distintas temperaturas de calcinacién. Se emple6 un
espectrofotometro IR Marca Perkin-Elmer, Paragén 2000 con Transformada de
Fourier, empleando como aglutinante bromuro de potasio previamente secado a
150°C por 3 hrs, mezclado con el compuesto en una proporcién 1:20 (peso:peso). Tal

como se indica a continuacién.
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Preparacién de Pastillas:

Se pesaron (.1 gr de Bromuro de Potasio y 0.005 gr de la muestra, ambos
fueron molidos para su homogeneizacién en un mortero de dgata, se colocé la
mezcla en la empastilladora y esta a su vez en una prensa aplicando una presién de
5 ton/cm?, después de 3 minutos se retiré la pastilla, la cual se puso en el
portamuestra, para su andlisis entre el intérvalo de ntmero de onda de 4Q000-450

Cm—l.

3.24 Caracterizaci6n por espectrofotometrfa UV-Vis (con Reflectancia Difusa)

Las muestras obtenidas por sol-gel y estado solido fueron analizadas en un
espectrofotémetro Perkin Elmer Lambda 12 con accesorio de Reflectancia Difusa
(una esfera de integracién acoplada). El compuesto que se uso como referencia fue
un estdndar USRS-99-010 con un 100% de transmitancia. La muesira pulverizada se

monta en un portamuestra para el analisis de la misma.

3.25 Estudios de la Actividad Fotocatalitica en la degradacién de compuestos
orgénicos disueltos en agua.

Se llevé a cabo el estudio de la degradaciéon fotecatalitica de la 2,4-
dinitroanilina mediante el siguiente procedimiento:

Se utiliz un sistema cerrado como el mostrado en la figura 3.2: en un vaso
de precipitado de 0.7 lts se puso 0.5 It de solucién de la 2,4-dinitroanilina (2ppm),
con perdxido de hidrégeno (4 gotas) y/o cada uno de los compuestos estudiados
(200 mg), segin fué el caso. Alicuotas de aprox. 5 ml se tomaron cada 10 min. para
monitorear €l progreso de la degradacion de las cuales se analiz6 la concentracién
de cada una mediante espectroscopia UV-vis con espectrofotémetro UV-Vis Marca
Perkin-Elmer Lamda-12. Se centrifugaron las muestras a 2500 r.p.m durante 10 min
con una centrifuga marca Fischer Scientific, Centrific 228, La concentracién de cada
muestra se calculé a partir de la curva de calibracion (anexo C) obtenida de
soluciones ajustadas a pH 7 de la 2,4 DNA con Peréxide de Hidrogeno de 10, 15, 20,
25, y 30 ppm, tomando como referencia la banda de absorcién situada a una
longitud de onda de 346 nm (apéndice B). Se consideré la contribucién del

catalizador correspondiente.
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Este mismo procedimiento fue empleado para soluciones con diferentes
condiciones como a continuacién se muestra (Fig. 3.3):
a) 2,4 DNA con Peréxido de Hidrégeno y con Catalizador
b) 2,4 DNA con Catalizador sin Peréxido de Hidrégeno
c) 2,4 DNA sin catalizador, sin peréxido y sin catalizador

Cabe aclarar que el inciso ¢ se realizo con una sola muestra de un compuesto

para observar el comportamiento del sistema

[  Baboills de sgitacion WD @D

Figura 3.2 Sistema utilizado para la degradacién fotocatalitica de [a 2,4 DNA
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Preparar solucion
2,4 DNA de 30

nm

Elegir > ¢
condiciones

L] ¥
CATALIZADOR 24-DNA CATALIZADOR 2,4-DNA + H,0,
+2, 4vDNA S/CATALIZADOR +2,4-DNA+H:0; S/CATALIZADOR
| |
Ajustar el pH
= =
Introducir al sistema y
Itradiacién ¢on UV

Tomar muestras ¢/10 min

Centrifugar

——

Caracterizgr por UV-Vis

/l\

< Observar
comportamiento ——

( procasamiento de datos )

Fig. 3.3 Diagrama para el estudio de la degradacion fotocatalitica de 2,4-DNA
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se presentaran los resultados de la caracterizacién de los
hexatitanatos de litio, sodio, potasio preparados por estado sélido y por sol-gel a las
respectivas temperaturas de calcinacién y pH sintetizados. Asi como la aplicacion

de estos compuestos en la degradacion de 2,4-dinjtroanilina.

4.1 Sintesis, Caracterizacion y Actividad Catalitica del Li;Tis015

En este segmento se desarrollara la discusion de resultados basandose en las
técnicas wtilizadas para el estudio de la sintesis, caracterizacion y la actividad
fotocatalitica del hexatitanato de litio. El andlisis de DRX nos proporcionard
informacion acerca de las fases presentes a ciertas temperaturas y tiempo de
reaccién. Los andlisis térmicos (ATD-ATG), IR, UV-Vis, y Anélisis Texturales nos
arrojaran informacién para caracterizar estos compuestos en cuanto al grado de
hidroxilacién del material, del area superficial y banda de energia prohibida. Se
concluye con la observacion de Ia actividad catalitica, en la degradacion de 24-
DNA.

4.1.1 Sintesis via Estado Sélido de LizTigOqs
Caracterizacion DR X,

Se realizaron los estudios de difraccion al compuesto tratado térmicamente a
1250 °C por 72 hrs, observandose mezclas de fase de LiTisO7 y didxido de titanio en
su fase polimérfica de rutilo. Atn variando las condiciones de reaccién no se
obtiene el compuesto. La literatura reporta que El hexatitanato de litio ha sido
obtenido por intercambio i6nico%, Es por eso que se considera que es un compuesto
metaestable, pues a altas temperaturas y varios tiempos de retencion no fue posible

obtenerlo por este estado sélido.
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4.1.2 Sintesis via Sol-gel de LizTisOu3
a) A un pH de sintesis acido.
& DRX

Los difractogramas (Fig, 4.1) muestran que a bajas temperaturas (200 °C) las
muestras son amorfas debido a que la intensidad de las reflexiones son muy bajas,
conforme aumenta la temperatura de calcinacién se ‘observa un aumento en las
intensidades de los picos, mostrando mayor cristalinidad. A 200° C de calcinacién
observamos que hay una pequefia reflexién a 25.6° ocasionada por diéxido de
titanio en su polimorfo anatasa, esta reflexién es la mas intensa en la anatasa.
Cuando se incrementa la temperatura a 400 °C la intensidad de las reflexiones de
anatasa aumentan, pero a 600 °C [as intensidades alcanzan su méximo y junto con
estas aparecen otras pequefias que son originadas por el hexatitanato de litio. A los

800 °C las reflexiones observadas corresponden al patrén reportado para LizTisOws.

| | Li,Ti,0,, pH3
. * Anatasa
7
9
-
Lo M e
= i 1 : i

-MM»J_,_N_.A % YN ~ -g . lsoqo

i !
-N{L A s PN .- Asan ] IS T A. ;r:\‘ 400°

'M., :W‘: e~ ﬂﬁm o %00°
10 20 30 40 50

29
Fig. 4.1 Difractograma de Li;Ti¢O1s Sol-gel pH 3
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® ATD-ATG

Se realizaron estudios termogravimétricos al gel fresco del titanato de litio, el
termograma resultante se muestra en la Figura 4.2 en la cual se observa una caida
abrupta (curva a) del 8% en peso, durante los primeros 100 °C debido a Ia
evaporacion de solvente y agua; de 100-300 °C se registra una pérdida del 15%
debido a la desorcién de compuestos orgéanicos atrapados en el gel. Se puede
observar una caida pronunciada del 10% de pérdida en peso a 300400 °C,
originada por la desorcién de grupos hidroxilo quimicamente enlazados a la red. A
mayor temperatura se observa una ligera disminucién de peso debida al proceso de
deshidroxilacién. El ATD (curva b) smuestra dos picos endotérmicos que coinciden
con la pérdida atribuida a la deshidratacién (340°)y la deshidroxilacion (670°).

100 - L|2T|6013 pH 3
95 &i
- o
Q =
Lo 2
R | @
o o
b Q.
o 3
85 )
3 2
© [\
@ ©
g ooF |' 'g
2 o
75 - 9
=
704
-2 L] -2

A ] " 1 4 L) ] I
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

4.2. Termograma de muestra fresca de Li;TigO1a
sintetizado a pH 3, 5°C/min, atm N3,
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& FTIR

En la Figura 4.3 se muestran espectros estudiados a diferentes temperaturas
de calcinacién, se observa a una temperatura de 200 °C una banda ancha alrededor
de 3380 cm* causada por grupos OH que se encontraban ocluidos en la red
provocando vibraciones de estiramiento. Alrededor de 1500 cm? existfan bandas
debidas a vibraciones simétricas y asimétrica (1430 cm1) tipo tijera de enlaces C-H
de compuestos organicos atrapados en la red. A 1020 ¢m1 se observaron bandas
provocadas por estiramiento de enlaces C-O. Los enlaces O-M ocasionados a
longitudes menores a las de 1000 cm? fueron apenas visibles indicandonos la
incipiente formacién de enlaces O-M. A 400 °C existié un descenso abrupto en la
banda de estiramiento de los grupos OH, mostrandonos que el agua fisicamente
enlazada al material habfa sido desorbida. A longitudes de onda menores (1650 com
1) encontramos una banda producidas por los grupos hidroxi todavia presentes en
Ia red, estas fueron vinculadas a las vibraciones de flexién. Las bandas provocadas
por enlaces C-H a 1500°C disminuyeron. A 600 °C solo existen dos bandas
alrededor de los 1500°C las cuales tienen menos intensidades que a temperaturas

pH3 (Li,Ti,0,)
800°C
/\A:'/ g\ P
e 3 :L X 8
g e e g8 /N '\
T T /.‘ ‘..\ .
; / 4 )
& - VR
. A .
g lewoc . Bro o~ N\
& = A BY N T
AN\ T3,
=~ g el i A m‘\
‘ 7\ f\fe 8\
200°C ..~ e VS T
\~__._.-~- - ~ ;_" \‘\“
5 g = 8
8

T 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nfimero de Onda (em”)

Fig, 4.3 Espectro FTIR de Li;Ti¢O13 pH 3 a diferentes temperaturas de
calcinacién.
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e

menores debido al aumento de temperatura y por lo tanto a la volatilizacién de
compuestos organicos. A 800° el titanatato de litio se ha obtenido observandose
solo bandas correspondientes a enlaces M-0, indicando que nuestro material a esta

temperatura ya no tiene OH ocluidos u material orgénico. 5

e UV-Vis (RD)

Los espectros de las Fig. 44 corresponden a las muestras calcinadas a
diferentes temperaturas 200°, 400°, 600° y 800°, cabe mencionar que el calculo de Ia
Eg (anexo A) a partir de estos espectros no solo se realizé para la muestra tratada
(800 °C) que corresponde al compuesto esperado, sino que también se han calculado
las Eg de las muestras calcinadas a diferentes temperaturas, Los valores de Eg se
encuentran reportados en la Tabla 4.1.

Los espectros muestran que al aumentar la temperatura de calcinacién los
valores de banda de energia aumentan, Es a 800 °C segun los datos de DRX cuando
obtenemos la fase, y el valor de la Eg del titanato de litio sintetizado a pH 3 es
semejante a la reportada para el rutilo, 3.2 eV®2 A medida que aumenta la
temperatura se observa el incremento- de Eg debido a que el material adopta una

nueva conformacion cristalina, la del hexatitanato de litio.

15
Li,Ti.O,, pH 3
- & ~ 800G
----- 200°C
«  400°C
1.0 - —600°C
o
Q
C
@
O
S
v
< 054
0'0 | . & Y . . "R R R
. ; . : : ;
300 380 400 450 500

Fig. 4.4 Espectros UV-Vis de LixTisO13 sintetizados por Sol-gel pH
3, calcinadas a diferentes temperaturas.
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Tabla 4.1 Valores de Energia de Banda Prohibida y Propiedades Texturales de Li;TigO13

pH 3
Temperatura Eg Area Tamano Volumen Tipode  Tipode
Calcinacién (eV)  Superficial de Poro  de Poro Isoterma  Histéresis
<€) (mn?/g) (A) {cc/g)
800 3.3 0.19 625 0.319 III A-Poros
. Cilindricos
600 3.19 17.6 342 0.171 \' A-Poros
Cilindricos
400 3.13 93.7 91 0.278 v C-Poros
Interconectados

200 2.97

@ Adsorcion de Nitrégeno.

La Figura 4.6 muestra las isotermas correspondientes a las muestras
calcinadas a diferentes temperaturas. En esta Figura se observa que el Li;TisO1s
adsorbe nitrégeno a altas presiones. La isoterma correspondiente a la muestra
tratada a 400 °C que muestra un mayor voliimen de gas adsorbido, asi como
también el lazo de histéresis (diferencia en el camino entre la adsorcién-
desorcién) es més amplio. Esto es debido a la mayor cantidad de poros, pues a
esta temperatura seg(n el andlisis térmico, el material ha desorbido agua y
residuos organicos. Como lo muestran los resultados de los analisis térmicos,
por lo tanto al desorberse ocasionan el aumento de tamaiio de poro.

El lazo de histéresis de la muestra calcinada a 600 °C mayor al
correspondiente a la isoterma de 800 °C, mostrdndose con esto menor grado de
porosidad.

A mayores temperaturas el material experimenta una contraccién de red,
tratindose de ordenar y aumentando su cristalinidad, cerrando poros, llenando
vacancias, corrigiendo defectos en la red, ete. Al mismo tiempo se presento la
volatilizacion lo cual conlleva a [a creacion al mismo tiempo de vacancias
generadas por la salida de O, pero comparado con el fenémeno anterior se
observé una predominancia en el aumento de cristalinidad. Esto también
conlleva a la disminucién de los valores en el drea superficial, como se ve en
Tabla 4.1. El aumento de cristalinidad a mayores temperaturas es corroborado
por los estudios de DRX.
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200 =
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Fig. 4.5 Isotermas de adsorcion y desorcién de LizTigOhs via Sol-gela pH3, a
diferentes temperaturas.

En las isotermas se observa que a bajas temperaturas de calcinacién (400 °C),
se exhibe una mayor adsorcién del gas, ast como un lazo més abierto, es decir una
diferencia mayor en al adsorcion y desorcién del gas, Esto debido a que la muestra
tiene mayor 4rea supetficial que las calcinadas a 600 °C y 800 °C como se muestra en
Ia Tabla 4.1. La forma de los poros para muestras tratadas a 600 y 800° es cilindrica,
primordialmente: cilindrica con ambos extremos abiertos, esto segiin la clasificacion
de Boer?.

Cabe recordar que la estructura como tal es obtenida solo a 800 °C segun los
estudios de DRX.
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@@ Prueba de Actividad Fotocatalitica del LisTis0ns sintetizado a pH 3

En la siguiente seccion se observara el comportamiento catalitico de los titanatos
de litio sintetizados a pH 3, los cuales siguen el comportamiento del modelo
Langmuir Hisselwood, descrito en el anexo D, con el cual se obtienen valores de
parametros cinéticos de las reacciones cataliticas.

En la Figura 4.6, se presenta el gréfico en el cual se observa la degradacion de
2,4DNA a través del tiempo. Encontrdndose que quien tiene mejor actividad es la
muestra calcinada a 800 °C..Los otros dos compuestos tardan mayor tiempo al
degradar, aunque tienen un comportamiento muy parecido.

A partir de los datos obtenidos en lal grafica 4.7, aplicando el modelo de
Langmuir-Hinshelwood fueron calculados lo parametros cinéticos de la reaccion de
descomposicion de la 2,4 DNA. Los valores de actividad (kik), obtenidos a partir de
la velocidad aparente ki y de la constante de adsorcion k, durante la cinética de

reaccion. Los valores de los parametros cinéticos se muestran en la Tabla 4.2, De

Li,Ti,0,, pH3

1.0]

@ 400°C
0.8 - A 600°C
i * 800°C
0.6 -
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Fig. 46 Comportamiento de la actividad fotocatalitica de Li>TisOus sintetizado a pH 3.
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aqui se puede concluir que la muestra més reactiva es la calcinada a 800 °C ya que
tiene el menor empo de vida media (25.2 min), recordando que a esta temperatura
de calcinacién la fase cristalina ya fue obtenida segin los estudios de DRX. Los

resultados de los pardmetros cinéticos se reportan en la Tabla 4.2.

4500~0

] Li,Ti.O0,, pH3
40000 -

35000
30000
25000 -

20000

(LN(Co/C)/(CoiC)

15000
A 400°C

* 600°C

5000 v —-~_froi e —— ——
4.0x10°  B.0x10°  1.2x10°  1.6x10°  2.0x10°  24x10°
t(Co-C)

Fig. 4.7 Grafico del modelo de Langmuir-Hiselwood en la degradacién
de 2,4 DNA con LixTigOy3 preparado a pH 3 y tratado a diferentes temps.

Tabla. 4.2 Parametros cinéticos de la descomposicion de la 2,4 DNA con
LizTigOhs sintetizado a pH3

pH  Temperatura Ki (109) K; KiKa  tyz (min)
Q)
3 400 5.059 9883 0.050 35
3 600 5.427 5574 0.030 57
3 800 3.031 15010 0.045 25
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—

b} Sintesis via Sol-gel de
Li>Tis013 A un pH de sintesis basico.

& DRX

Las muestras sintetizadas a pH basicos tienen comportamientos similares
que aquellas sintetizadas a pH 4cido. En la Fig. 4.8 se muestran los difractogramas
de la muestras calcinadas a temperaturas de 200° y 400° las cuales estin
amorfizadas, a 600 °C se presentan las primeras reflexiones del hexatitanato de litio.
A 800 °C el patrén obtenido coincide con las reflexiones correspondientes a
LizTisO1s y la reflexién mas intensa de anatasa. Es importante sefialar que los
difractogramas obtenidos muestran reflexiones de menor intensidad que en
aquellos sintetizados a pH é4cido, indicandonos que ¢l material sintetizado a pH
basico es més cristalino que el &cido. .

] _ LiT{O,, pH—ﬁ‘
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Fig. 4.8 Difractograma de Li2TisO13 Sol-gel pH 9 calcinado a
diferentes Temperaturass.
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& ATD-ATG

El ATG (Fig. 4.92) muestra que el comportamiento de esta muestra es muy
similar al obtenido a pH 4cido. La primera desorciéon (curva g) de solvente y agua se
da antes de los 100 °C con cerca del 10% de pérdida en peso. La segunda pérdida en
peso es de 5%, debido a la desorcién de residuos orgénicos. A mayor temperatura
(300400 °C}) existe otra pérdida en peso del 10 %. El ATD (b) muestra a 620 °C un
pico exotérmico relacionado la transicién cristalina de material amorfo a

hexatitanato de litio.

Li,Ti,0,, PH 9
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4.9. Termograma de muestra fresca de LixTigO1s,
pH 9,10°C/min, atm N». a) ATG b)ATD
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e FTIR

Los espectros de las muestras sintetizadas a pt basico (Fig. 4.10) muestran
comportamientos muy parecidos a las sintetizados a pH acidas, en donde es
notable que conforme aumenta la temperatura de calcinacién las bandas (1410, 1556
y 1630 cm?) originadas por la presencia de compuestos orgdnicos van
desapareciendo al igual que la banda correspondiente a grupos OH (3400 cm-1).

Las bandas que se presentan por debajo de 1000 cm! se consideran que son
debidas a enlaces M-O. Estas bandas aparecen a temperaturas de calcinacion de 600
y 800 °C.

PHY (Li,Ti 0,5

Transmitancia

3

\S

o

(@)

3432.7
< .
1337
’942 5

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntmero de Onda (cm )

Fig. 4.10 Espectro FTIR de Li;TisOa pH 9 calcinado a diferentes
temperaturas
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e UV-Vis (RD)

Los espectros de los materiales sintetizados a pH 9 muestran (Fig 4.11) que
los bordes de banda no se desplazan sino que todas permanecen en
aproximadamente a la misma longitud de onda observandose solo cambios en la
pendiente, dando lugar a los resultados de los valores de la Eg en la Tabla 4.3, en
donde se observa que a medida que aumenta la temperatura de calcinacion, del
mismo modo aumenta los valores de Eg, exceptuando la muestra calcinada a 400
°C. Aqui se observa que a 800 °C segiin los analisis de DRX cuando se obtiene la fase
deseada la cual posee un valor de Eg 3.36 eV. Los valores de Eg obtenidos para las
muestras sintetizadas a pH 3 (4.1.2), son ligeramente menores los calculados para
las muestras sintetizadas a pH 9, esto debido a que como se observé en los anélisis
de FTIR las muestras sintetizadas a pH 4cido son mas hidroxiladas y con el
tratamiento térmico ocasionan defectos y vacancias en la red cristalina, Io cual hace
que tenga una menor Energfa de Banda Prohibida, lo que indica que necesita menor

cantidad de energfa para poder realizar el salto a un mayor estado energético.

Li,Ti,0,, pH 9
——200°C

400°C
- - - 600°C
----- 800°C

Absorbancia

At e g g e e ae
AY * I

4 T
300 350 400
Longitud de Onda (nm)

Fig. 4,11 Espectros UV-Vis de LizTigOy3 sintetizados por Sol-gel pH
9, calcinadas a diferentes temperaturas,
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Tabla 4.3 . Valores de Energifa de Banda Prohibida y Propiedades Texturales

Temperatura  Eg Area Tamafic  Volimen  Tipode Tipo de
Calcinacién ~ (eV)  Superficial dePoro  dePoro  Isoterma Histéresis
Q) (m?/g) (A) (cc/g)
800 3.36 228 - 0.133 111 A-Poros
Cilindricos
600 334 459 243 0.147 1| C-Poros
Interconectados
400 340 210.6 59 0.365 v C-Poros
Interconectados
200 3.25 = - - - =

& Adsorcion de Nitrégeno.

Las isotermas (Fig. 4.12) muestran que en la muestra tratada a 400 °C, la
adsorci6n de gas inicia a medianas presiones y el volimen adsorbido es mayor,
mientras que en aquellas calcinadas a 600° y 800 °C las isotermas indican una
adsorcién mucho menor. El lazo de la histéresis es muy pequefio en la muestra

calcinada a 800 °C indicando una baja porosidad,

En la Tabla 4.3 puede observar que para la muestra calcinada a 400 °C la
mayor contribucion al volimen es debida a poros muy pequefios de
aproximadamente 58 A.  En la muestra tratada a 600°C, la mayor contribuci6n la
presentan los poros de aproximadamente 243 A. En esta etapa se estan terminando
de desorber los residuos orgénicos, esta es la etapa mas rdpida de desorcion de

residuos por lo que se crean poros grandes.

A 600 °C después de que los residuos organicos se han removido se empieza
a sinterizar la muestra y los poros comienzan a cerrarse, por lo que el tamafio de

poro disminuye. Tabla 4.3
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La forma de la histéresis indica que los poros son cilindricos para las
muestras calcinadas a 800° y 600 °C, mientras que pata la sintetizada a 400 °C sus

poros estan interconectados segun la clasificacién de Boer.#”

g 100
300 L'ZT'6013 pH9
L 90
. L 80
250 400°C !
) L 70
= 200 -
L 50
8
= 1850 - L 50
[(}] L
= | 40
S 100 -
> L 30
50 1 L 20
g 800°C L 10
0 -
- —T ¥ T =¥ T x T ¥ T 0
0.0 02 04 0.6 08 1.0

Presién Relativa (P/Po)

Fig. 4.12 Isotermas de adsorcién y desorcién de LiaTisOg3 - Sol-gel pH 9 a
diferentes temperaturas.
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® Prueba de Actividad Fotocatalitica del Li;TisO,3 sintetizado a pH 9

En la Figura 413 se observa que la mejor degradacion fotocatalitica la
presenta la muestra calcinada a 600 °C, por los estudios de DRX, sabemas que a esta
temperatura tenemos el compuesto ya formado pero con mayor drea superficial que
la calcinada a 800 °C, en donde la muestra se presenta con un grado de sinterizacion
mayor. Es a los 170 minutos cuando esta muestra alcanza a degradar casi el 100%,
mientras que las otras tardan mas iempo, incluso la muestra calcinada 400 °C solo

presenta una degradacion de aproximadamente el 65 %.

oy leTIF)O13 pH 9
@ 400°C
® 600°C
0.8+ A 3800°C
0.6 4
(=}
Q )
Q
0.4
0.2 -
[ ]
0.0 T J T — 1 ¥ T g T : - T "
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Fig. 4.13 Comportamiento de la actividad fotocatalitica de Li;Ti¢O1a sintetizado
apH9
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

En la Figura 4.14 se muestra ¢l comportamiento de las muestras durante la
degradacion de 2,4-DNA analizadas acuerdo al modelo de Langmuir-Hinshelwood
(apéndice D) durante la cinética de reaccién con los catalizadores calcinados a
diferentes temperaturas. En este gréfico de (In(Co/C)/(Co/C) versus #(Co-C) en el
cual mediante regresién lineal se obtuvo la pendiente y la ordenada al origen, las

cuales relacionan K y K> respectivamente.

En la Tabla 4.4 se muestran los valores de los parametros cinéticos de los
catalizadores como son la adsorcién aparente Kp, pardmetro cinético que depende
del tipo de catalizador y de la sintesis del sélido, la velocidad de la reaccién
aparente Ky, la reactividad aparente KiKz y el tiempo de vida media. Estos valores

resultan menores que los obtenidos con los catalizadores preparados a pH acido.

42000

agods Li,Ti,0 ,pH 9

36000- A 400°C
m 500°C
* 800°C

33000 -
30000 4
27000 i
24000 -
21000 4
18000 -
15000
12000 -

9000 -

6000

I

T 7 T ¥ T v
2.0x10°  4.0x10° 6.0x10°  8.0x10° 1.0x10° t1.2x10°  1.4x10°
t(Co-C)

1 4 I bl

Fig. 414 Gréfico del modelo de Langmuir-Hiselwood en la degradacion
de 2,4 DNA con Li;TigOy3 preparado a pH 9 y tratado a diferentes temps.
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El catalizador que presenta una mejor actividad es la muestra calcinada a 800
°C con un tiempo de vida media de 18.3 min, esta muestra es la que presenta mayor
area superficial entre los hexatitanatos de litio preparados a diferentes pH a la
misma temperatura de calcinacion (22.81 m2/g), este compuesto presenta una Eg de

3.36 eV.

Tabla. 4.4 Parametros cinéticos de la descomposicién de la 2,4 DNA con
Li;Ti¢Ons sintetizadoa pH 9

“pH  Temperatura (°C)  Kj (10°) Ka KiKz tye (min)
9 400 3.1145 17579 0.054 32
9 600 4.1132 9542 0.039 44
g 800 4.2327 22326 0.094 18
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4.2 Sintesis, Caracterizacion y Actividad Catalitica del Na;TisOx;
4.2.1 Sintesis via Estado S6lido

& DRX

Este compuesto fue obtenido por el método ceramico a una temperatura de
1250°C. Se utilizaron muestras empastilladas que fueron molidas y monitoreado el
avance de reaccién por DRX, En la Fig. 415 se presenta el difractograma de este
compuesto, en donde se observa que a 1250°C, la fase ya ha sido obtenida®con una
mezcla de rutilo. El 1inico pico de rutilo que se observa es a los 28.52° lo cual indica
que hubo una volatilizacién de sodio por lo tanto hubo exceso de diéxido de titanio.
Las reflexiones presentes del titanato corresponden a los reportados en bibliografia,

estos presentan altas intensidades caracteristicas de compuestos cristalinos.

S W T amc A TT ey aw W

—— MUESTRA 1250 C )
PATRON DE DIFRACCION 14-0277
] * Rutilo

20

Fig. 415 Difractograma de NazTisO;3 Estado Sélido
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e UV-Vis (RD)

En la Figura 4.16 se observa la transicion electrénica en el borde de absorcion
del cual se obtienen datos para el cdlculo de la Eg. La extrapolacion de la pendiente
hacia el eje de las x se realiza a longitudes de onda aproximadamente de 400 nm,
los célculos de Eg fueron realizados de a cuerdo a la ecuacién Eg=hv (apéndice A).
El valor de la Banda de Energia Prohibida es de 3.08 eV, lo que indica la energia

requerida para que los electrones de la banda de valencia salten a la de conduccién.

COMPUESTO INTERSECCION  Eg(Ev)
Na,TisO3 40184 3.08

1.5
— NaT{0O,, Edo. Sélido
1.0
b+
(8]
c
8 057
5}
(7]
L2
< ]
0.0~
-0.5 —

T T T T
300 400 500

Longitud de Onda (nm)

Fig. 4.16 Espectros UV-Vis de Na;Ti¢Ot3 para el cdlculo de la Eg,
sintetizados por Estado Sélido.
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@ Adsorcién de Nitr6geno

Como es de esperarse, estos materiales se encuentran sinterizados, debido a
las altas temperaturas a las que se obtienen y a los largos tiempos de residencia.
(Fig. 4.17). La isoterma muestra que estos materiales son compuestos de baja drea
superficial ya que se observa que a muy altas presiones adsorbe poco gas
(nitrégeno). Se observa que la desorcién y adsorcién son similares, es decir, el lazo
(diferencia entre el camino de adsorcion y desorcion) es muy pequefio. Esto debido
a que las muestras son poco porosas. Los valores de los andlisis texturales se
encuentran en la Tabla 4.5. Las isotermas son de tipo III, indicando materiales de

area superficial muy pequeiia.
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Fig. 4.17 Isoterma de adsorcion y desorcion de NayTigO1;
sintetizado por estado sélide
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Tabla. 4.5 Valores de analisis textural de compﬁestos sintetizados por Estado Sélido de

NazTi.e,Ou
PH Area Superficial ~ Tamafiode  Volimende Tipode Tipo de
(m?/g) Poro{(A)  Porof(cc/g) Isoterma Histéresis
SODIO 0388 162.4 0.0001 ) ' -

@ Estudios de Actividad Catalitica de Na:Ti¢O1s sintetizado por Estado Sélido

Como se muestra en la Figuras 4.18 y 4.19 las muestras preparadas por
estado solido, presentan una buena actividad en la fotodegradacién de la 2,4-DNA.
Para este hexatitanato de sodio la degradacién total se logra hasta los 200 minutos.

Los valores de tiempo de vida media y constantes se presentan en la Tabla
4.6. Es importante sefialar que esta muestra posee menor Energia de Banda
Prohibida que los compuestos sintetizados por el método sol-gel, y en édreas
superficiales obtiene las mas bajas debido al grado de sinterjzacién. Tabla 4.5.

Mediante estudios de DRX se conoce que estas muestras debido a que se
sintetizan a altas temperaturas y tiempos de residencia prolongados, estas son mds
cristalinas que las sintetizadas por sol-gel, pues tienen un porcentaje alto de

intensidad en sus reflexiones.

Tabla. 4.6 Pardmetros cinéticos de la descomposicion de la 2,4 DNA con Na,TisOy;
sintetizado por Estado Solido

PH Temperatura (°C) K; (1%%) K> KiKy t/2 (min)
Na;TisOn 1250 4705 0.235 0.111 2
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(LN(Co/C){Co/C)

104 Muestras sintetizadas |
. por Estado Sélido
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(@]
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Fig. 418 Comportamiento de la actividad fotocatalitica de Na2TigO13 ES
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Fig. 419 Grafico del modelo de Langmuir-Hiselwood en la degradacion de 2,4 DNA con
Na;Ti¢O3 por Estado Sélido.
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4.2.2 Sintesis via Sol-gel de Na:TisO13

a) Na;Ti;Ons Sintetizado a pH écido.
& DRX

Los difractogramas (Fig. 4.20) indican que a temperaturas menores a 600 °C
se tiene la principal reflexion del TiO; en su forma alotrépica anatasa. Sin embargo,
a 600 °C aparecen algunas reflexiones debidas al titanato de sodio reportado,
mientras que a 800 °C podemos observar casi una total desaparicion de la reflexién
de anatasa, indicindonos que esta ya ha reaccionado, formando la estructura

cristalina del hexatitanato de sodio.

NaZTiso13 pH 3
* Anatasa

Goud 1 N W f
iy Y LAttt
%E,;me wuw:«u"wmm
Ll d Wl i

10 20 30 40 50

28
Fig. 4.20 Difractograma de Na;TisO1; Sol-gel pH 3

intensidad
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& Caracterizacion por ATD-ATG

El termograma del hexatitanato de sodio sintetizado a pH 3 es mostrado en
la Figura 4.21, en el ATG (curva a) se muestran las pérdidas de restos de alcohol a
59 °C con una pérdida de peso de 2.96%. A mayores temperaturas se aprecia una
pérdida de aproximadamente del 20% de peso correspondiente a la
deshidroxilacién. Mientras que las pérdidas de peso a mas altas temperaturas son
insignificantes. En el ATD (curva ) se puede observar a 677°C un pico exotérmico
que se atribuye a la transformacién amorfo-cristalina del material esto corroborado
por los estudios de DRX.

105~y

100

o
s
85 -
g g
%0 g
g §
5
1.1 8
j (o]
80 i
{
" N . | I
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v (*g} TGA~DTA Vi.18 T4 Inst 2100

Figura 4.21. Termograma de muestra fresca de Na:Ti;Oys sintetizado a pH 3,
10°C/min, atm N3,
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& FTIR

Lés muestras de titanato de sodio sintetizadas a pH 4cido mostraron
comportamientos parecidos a los hexatitanatos de litio (Fig. 4.22). A bajas
temperaturas encontramos compuestos orgénicos que no se han desorbido, pero es
notorio observar que a medida que aumenta la temperatura, estas bandas van
disminuyendo como se observa en los espectros (bandas dentro del intervale de
1400-1650 cm?). Es importante distinguir que a este pH las muestras se encontraron
muy hidroxiladas ya que a 800 °C todavia presentan bandas de OH (3426 cm1).

150

Na Ti O _pH3

2 6 13

Y%tramsmitancia

v T T I T
4000 3000 2000 1000

nGmero de onda (cm’™)

Figura 4.22. Espectros de FTIR de Na>TisO13 sinfetizado a pH 3
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@ UV-Vis (Reflectancia Difusa)

Las bandas de absorcién para estos compuestos se observan en la regién de
300400 nm (Fig. 4.23). Se puede observar que entre mayor sea la temperatura de

calcinacién, el borde de absorcion se corre hacia la izquierda a menores longitudes

de onda.
Na,Ti,0,, pH3
e ——200°C
—400°C
——600°C
——2800°C
g 105
(&)
C
(1]
Ko
o
3
<
0.5
0.0 -
v T T T i
300 350 400 450
Longitud de Onda (nm)

Fig. 4.23 Espectro UV-Vis de Na,TisO3 sintetizados por Sol-gel pH
3, para el cilculo de valores de Eg,

La Tabla 4.7 muestra los valores de las Bandas de Energia Prohibida para las
muestras estudiadas. En estas se observa que al comparar los resultados con el
valor obtenido por Estado Sélido, el cual presenta mayor cristalinidad, su Eg es
mayor que el registrado para el compuestos sintetizado por Estado Sélido, lo cual
nos lleva a pensar que los valores de Eg se ven afectados mas por la estructura

cristalina que por el 4rea superficial ya que por Estado Sélido el compuesto se
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encuentra completamente cristalino. Cabe recordar que por el método sol-gel la
estructura cristalina se obticne a 677°C, aunque a 600 °C en los difractogramas se

pueden observar pequefias reflexiones de los picos mas intensos de la fase.

Lo que se tiene en la muestra a temperaturas menores de 600 °C es una
mezcla de anatasa y 6xidos que todavia no han reaccionado. A medida que aumenta
la temperatura empieza a reaccionar y formarse el titanate de sodio, y al
administrarle més energia el sistema se vuelve mas cristalino, contribuyendo a que
la red cristalina se vaya perfeccionando, quedando libre de defectos y vacancias,

aumentado por consiguiente la Eg del compuesto.

Tabla 4.7 . Valores de Energia de Banda Prohibida y Propiedades Texturales

Temperatura Eg Area Tamafio  Volamen Tipode  Tipode
Calcinacién V) Superficial dePoro  dePoro Isaterma  Histéresis
Q) (m?/g) A) (cc/g)
1250 3.04 0.388 162.4 0.000138 i1 A-Poros
Cilindricos
800 34 7.7 29.6 0.152 I A-Poros
Cilindricos
600 3.2 60.7 194.7 0412 \Y% A-Poros
Cilindricos
400 3.4 731 158.9 0378 Vv C-Poros
Interconectados
200 33

@@ Adsorcién de Nitrogeno.

Se puede apreciar que en las isotermas correspondientes a las muestras
tratadas a 400° y 600 °C (Figura 4.24) el valor adsorbido es mucho mayor que para
la isoterma correspondiente a la muestra tratada a 800 °C. EI titanato de sodio se
obtiene desde los 600 °C, mientras que a 800 °C lo que se observa por DRX es el
crecimiento del grado de cristalinidad.
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Fig. 4.24 Isotermas de adsorcién y desorcion de NaizTisOrsSol-gel pH 3 a
diferentes temperaturas.

La mayor contribucién al volumen a 600 °C de calcinacién la ocasionan
poros de tamafios aproximados a 194 A (Tabla 4.7) pues antes de llegar a esta
temperatura se desorben la mayoria de compuestos orgénicos que hayan quedados
atrapados y agua quimicamente enlazada no dejando suficiente tiempo para que se
cierren nuevamente los poros, por lo que estos poseen un tamarfio es grande. La
forma de los poros es cilindrica, a 800 °C son estrechos e interconectados entre si.

Los valores de las areas superficiales signen un comportamiento normal, es
decir, son inversamente proporcionales al aumento de temperatura, tal como la

mayoria de los materiales.
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& Prueba de Actividad Fotocatalitica del Na;Ti¢Oys sintetizado a pH 3

Los comportamientos de los hexatitanatos de sodio sintetizados a pH 3 son
mostrados en la Figura 4.25, observandose la degradacion de la 2,4-DNA al 100% en
tiempos de 200 minutos aproximadamente. La muestra que presenta mejor
actividad de degradacién es la calcinada a 600 °C (67 min).

En la Figura 4.26 se muestra el comportamiento de los hexatitanatos segiin
el comportamiento del modelo de Langmuir-Hiselwood, en donde se observa que la
muestra que presenta mayor actividad es la calcinada a 600 °C. A esta muestra le
sigue la calcinada a 800 °C seguida por Ia calcinada a 400 °C. Hay que recordar que
a 600 °C se tiene primordialmente anatasa con un area superficial grande, factor que
influye en [a buena actividad catalitica. A 400 °C también se tiene anatasa, pero el
valor de Eg es mayor que el reportado para la muestra calcinada a 600 °C, de ahi si
mayor actividad. Los valores de los pardmetros cinéticos se encuentran en la Tabla
4.8,

Tabla. 4.8 Pardmetros cinéticos de la descomposicion de la 2,4 DNA con
NazTisOis sintetizado a pH.3

pH Temperatura (°C) K1 (109) Kz KiKz Tz (min)
3 400 -2.4060 -5286 0.012 297
3 600 -8.9735 -2870 0.026 67
3 800 -3.4733 41387  0.014 121
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Fig. 425 Comportamiento de la actividad fotocatalitica de NazTisO13 pH 3
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Fig. 4.26 Grafico del modelo de Langmuir-Hiselwood en la degradacién
de 24 DNA con Na:TisO1s preparado a pH 3 y tratado a diferentes temps,

o
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Sintesis via Sal-gel
b) Na:Tis0; sintetizado a un pH basico.
R Caracterizacién por DRX

Para las muestras obtenidas a pH 9 se obtuvieron resultados similares a los
obtenidos a pH 4cido. Fig. 4.27. A temperaturas menores a 800 °C se puede observar
la principal reflexién de anatasa a 600 °C, la cual va decreciendo de intensidad
conforme aumenta la temperatura. A 800 °C solo se observan las reflexiones
causadas por el hexatitanato de sodio. Observandose que las muestras a
comparacion de las sintetizadas a pH 3 son mas cristalinas que las sintetizadas a pH

9, pues su intensidad es mayor.

Na Ti O pH9

6 13

intensidad

Fig. 4.27 Difractograma de Na;TigO13 preparada por el método
Sol-gel a pH 9 y tratada a diferentes temperaturas,
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R Caracterizacion por ATD-ATG

A pH 9 el termograma muestra en la curva de ATG (a) (Fig. 4.30), a
temperaturas de aproximadamente 50°- 78 °C, una desorcion de los solventes que
se encuentran ocluidos en Ia red, con una pérdida de alrededor del 9% del peso de
la muestra. Hasta los 289 °C se registra una ligera pérdida de peso del 5% debida a
hidroxilos fisicamente enlazados, mientras que a mayores temperaturas hay una
perdida abrupta de hidroxilos quimicamente enlazados hasta los 450 °C con una
pérdida aproximada del 19%. La curva de ATD (b) muestra un pico exotérmico a

589 °Cel cual es atribuido a la cristalizacion del hexatitanato de sodio.

0P

g
o
R s
c :
{ 8.
90r| £
P 8
2 ©
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]
2
3
&
: a
80 _
7 T —— =
RS o0 ebo 800 1000 £200
: o) TGA-DTA Vi.1B T4 Znst 2400

temperatura

4.28 Termograma de muestra fresca del compuesto NazTu,Ou
de pH 9, 10°C/min, atm N;
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R Caracterizacién por FTIR

Fig. 429 Al igual que las muesiras preparadas con un pH de sintesis 4cido,
estas exhiben bandas a bajas temperaturas ocasionadas por los residuos orgénicos
presentes en la red. Al aumentar la temperatura estas bandas desaparecen, solo las
correspondientes a los enlaces M-O se definen. Es importante sefialar que las bandas
correspondientes a los grupos OH ( aprox. 3468 cm) en Jas muestras tratadas a 600
y 800 °C son méas pronunciadas para las muestras sintetizadas a pH 3. Es decir, que
para las muestras sintetizadas a pH dcido apenas se distinguen las bandas, esto es
ocasionado ya que a pH dcido se favorece Ja hidrolisis quedando atrapados en la red

grupos OH, mientras que en medio basico se favorece la condensacion.

% transmitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
niimero de onda (Cim)

Fig. 4.29 Espectro FTIR de Na:TisO1; pHY a diferentes temperaturas de
calcinacion,
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R Caracterizacién por UV-Vis (RD)

Los espectros obtenidos para las muestras del hexatitanato de sodio
sintetizado a pH 9 calcinado a diferentes temperaturas se observan en la Fig. 4.30.
Este espectro muestra que los bordes de banda se encuentran concentrados cerca de
los 350 nm.  Los valores de las Eg (Tabla 4.9) muestran que para el hexatitanato de
sodio entre menos cristalino sea, menor serd la Eg que presenten.

Al comparar los resultados obtenidos de las muestras sintetizadas a pH 3,
puede notarse que los valores para estas muestras son menores que para aquellas
sintetizados a pH bésico. Esto es semejante a lo que sucede con el hexatitanato de

litio, debiéndose al mayor grado de hidroxilacion que presentana pH 3.

1.5
Na,Ti O, pHO
200°C|
......... 400°C!
+  600°C

800°C

1.0 -.-. ”:‘0".-".:':“‘}“'.1"‘"“" .

Absorbancia

0.5+

: o
300 400
Longitud de Onda (nm)

Fig. 430 Espectro UV-Vis de Na;TisO:3 sintetizados por Sol-gel a pH 9,
pata el calculo de valores de Eg.
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Tabla 4.9 . Valores de Energia de Banda Prohibida y Propiedades Texturales de Na;TisO3a pH 9

Temperatura Eg Area Tamaiio Volumen Tipode Tipode

Calcinacion  (eV)  Superficial dg. Poro dePoro Isoterma Histéresis

&Y (m?/g) (A) (cc/g)

800 3.45 154 - 1.043 i A-Poros
Cilindricos

600 - 32 592 5299 0.642 11 A-Poros
Cilindricos

400 343 320.3 101.6 0.181 v C-Poros
Interconectados

200 3.38

R Caracterizacién por Adsorcién de Nitrégeno

Las isotermas originadas se muestran en la Figura 431, la isoterma
correspondiente a la muestra calcinada a 400 °C exhibe gran absorcién de gas en
comparacién con las restantes, mostrando asi mismo una marcada diferencia en la
histéresis. Esto significa que es uné muestra porosa que emplea mas energia para
desorberse, debido a la cantidad de poros y a la forma de los poros.

A 400 °C el didmetro de poros de mayor contribucion al volumen es de
aproximadamente 101.6 A.

La isoterma de la muestra calcinada a 600 °C el tamafio de poro es de 529.9
A (Tabla 4.13). Cabe recordar que esta es la etapa en donde mds rapidamente se
desorben residuos organicos por lo que a su salida origina la formacion de poros,
mientras que la muestra calcinada a 800 °C estd sinterizada pues no presenta
distribucién de poros. A esa temperatura la red se ha contraido y cerrado los peros.

Los valores de édreas superficiales arrojaron tipicos comportamientos al
aumentar la temperatura. A 800 °C se obtiene el valor menor en érea superficial
(15.4 m?2/g).
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120

1Na, Ti O, . pH9

2 6 13

800°C

600"

T y = T ' T r T

—_
0.0 0.2 04 06 08 1.0

Presion Relativa (P/Pa)

Fig. 4.31 Grafico de isotermas de muestras calcinadas a
diferentes temperaturas del compuesto Na:TisO1; pH 9.
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@R Prueba de Actividad Fotocatalitica del Na,TisO1s sintetizado a pH 9

El comportamiento de las muestras sintetizadas a pH 9 y calcinadas a
diferentes temperaturas se muestra en las Figuras 4.32, 4.33; en donde puede
apreciarse que la muestra que presenta mayor actividad de fotodegradacién es la
calcinada a 800 °C, siguiéndole la de 400 °C y por Gltimo la de 600 °C.

Se debe recordar que la muestra calcinada a 400 °C contiene en su mayoria
anatasa, un polimorfo del diéxido de titanio quien presenta una buena actividad
catalitica. El comportamiento de la muestra calcinada a 600 °C es similar a la
anterior calcinada a 400 °C. Sin embargo la calcinada a 600 °C es la correspondiente
al hexatitanato de sodio y muestra mayor actividad (t;/2=42") que aquella preparada
a pH 4cido (t1/2=67").

Todas las muestras sintetizadas a pH 9 presentan mejor actividad que las
sintetizadas a pH 4cido de acuerdo a los pardmetro cinéticos 4.10. Aunque
presentan una mayor Eg que las sinfetizadas a pH 3, pero es mayor su érea
superficial segtin la Tabla 4.9. Los vajores de actividad pueden corroborar el
comportamiento de la degradacién observandose que entre mas actividad es menor

el tiempo de vida media Tabla 4.10. El tiempo de vida media menor es el

104 Na,Ti,O,, pH
A 800°C
1 ® 600°C
0.8 - ® 400°C
0.6
Q
Q
© 04+
0.2
0.0 -
b I d 1 b 1 v J " I N 1 i L)
-50 0 50 100 150 200 250 300 350
t(min)
Fig. 432 Comportamiento de la actividad fotocatalitica de
Na;Ti¢O13 pH 9
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correspondiente a la muestra calcinada a 800 °C, con un valor de 38 min. La Fig. 4.33
muestra el comportamiento segiin el modelo Langmuir-Hiselwood de los titanatos

de sodio sintetizados a pH bdsico.

Tabla. 4.10 Parametros cinéticos de la descomposicién de la 2,4 DNA con Na;Tis013 sintetizado

a pH9
PH Temperatura (°C) Ks (1 Ob) K K4K, T2 (min)
9 400 3.0486 13777 0.042 4
9 600 1.2115 34048 0.041 42
9 800 3.0313 15010 0.046 38

| Na,Ti,0,, pHO

:

:

:

(LN(Co/C)/(ColT)

@ 800°C
* 600°C
v 400°C

(=]

T Y T T T Y T ¥ T ! T T v
40x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x10° 1.210° 1.4x10° 1.6x10° 1.8x10°
t(Co-C)
Fig. 433 Gréfico del modelo de Langmuir-Hiselwood en la degradacién
de 2,4 DNA con Na;Tis04a preparado a pH 9y tratado a diferentes temps.
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4.3 Sintesis, Caracterizacion y Actividad Catalitica del K;Tis013
4.3.1 Sintesis via Estado Sélidode K;TisO13

& DRX

El K:TigO1s fue obtenido a 1250°C por un periodo de 72 hrs mediante
reaccion del estado sélido. Su patrén de difraccibn es mostrado en la Figura 4.34,
este confirma que a esta temperatura es obtenido, aunque se sefala ausencia
sistematica de una reflexion a los 21°. Las reflexiones concuerdan con las reportadas

con los datos obtenidos en bibliografia (13-0574)%2,

K, Ti,O,, Edo. Solido

—— PATRON K IR0,
A Muestra

*  Ausencia
l - de Reflexion

10 20 30 40 50
20

Fig. 434 Difractograma de K;TisOyz Sol-gel pH3
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e UV-Vis RD)

El espectro de este compuesto sintetizado por estado solido (Fig. 4.35),
muestra el comportamiento de este cuando es irradiado por luz con una longitud
de onda determinada. Es aproximadamente a 450 nm la energia suministrada para
que los electrones de la banda de valencia se exciten y salten a la banda de
conduccidn, esto con un abrupto ascenso hasta un méximo, donde los electrones ya
estan en la banda de conduccién.

La extrapolacién de la pendiente hacia el eje de las x da una longitud de
onda aproximadamente de 400 nm, los cilculos de Eg resultaron con un valor de

3.04 eV,

COMPUESTO INTERSECCION Eg(Ev)
K:Ti¢On3 407.94 3.04

25
— K,Ti,0,, Edo. Sélido

2.07

Absorbancia

0.0 ' T ’
300 400 500
Longitud de Onda (nm)

Fig. 4.35 Espectros UV-Vis de KzTigOy para el calculo de la Eg,
sintetizados por Estado Sélido.
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@ Adsorcion de Nitrégeno

La isoterma indica que estos materiales son compuestos de baja édrea
superficial ya que se observa que solo a muy altas presiones adsorbe poco gas
(nitrégeno) (Fig. 4.36). Los valores de los analisis texturales son reportados en la
Tabla 4.11.

La pequefia diferencia en el lazo de histéresis es también ocasionada por la

baja porosidad en las muestras.

Tabla. 4.11 Valores de anélisis textural de compuestos sintetizados por Estado Sélido

PH Area Superficial Tamafiode  Volumende Tipode Tipo de
(m?/g) Poro (A) Poro (cc/g) Isoterma Histéresis
Hexatitanato 0.4 132 0.001 v -
de potasio
127 K403
T Edo. Sdlido
i.07]
9 0.87]
L
c 0.6
Q
s
o 0.4-
>
0.2
0.07
T T T — T ' T i I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion Relativa (P/Po)

Fig. 4.36 Isotermas de adsorci6n y desorcion de KzTisOs
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& Estudios de Actividad Fotocatalitica de K:TisO13 via Estado Solido

Como se muestra en la Figuras 4.37 y 4.38, las muestras preparadas por
estado s6lido, presentan una buena actividad en la degradacion fotocatalitica de la
2,4-DNA. Para el titanato de potasio es a los 150 minutos cuando se presenta
aproximadamente el 96% de degradacion total, mientras que para el de sodio es

hasta los 200 minutos cuando se presenta este porcentaje de degradacion.

Los valores de tiempo de vida media y constantes se presentan en fa Tabla
412. En donde se obtiene un valor de tiempo de vida media obtenida por estado
solido (t/2=15.6"). Es importante sefialar que estas muestras poseen la menor
Energia de Banda Prohibida que los compuestos sintetizados por Sol-gel como se
apreciara posteriormente, 'y en 4reas superficiales son las mas bajas debido al grado
de sinterizacién, de las muestras.

Mediante estudios de DRX se conoce que estas muestras debido a que se
sintetizan a altas temperaturas y tiempos de residencia prolongados, son mas
cristalinas que las sintetizadas por sol-gel, pues exhiben un alto porcentaje en Ia

intensidad de sus reflexiones.

Tabla. 4.12 Pardmetros cinéticos de la descomposicion de la 24 DNA de KoTigOns sintetizado

por Estado S6lido
PH Temperatura (°C) K, (10%) Kj KiK, ti/2 (min)
Hexatitanato 1250 54831 0.2950 0.1618 15.6

Potasio
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10- Muestras sintetizadas
° por Estado Sdlido

2 6713

0.8 - ® KTiO .

0.0

= ¥ L) I ] | X L) 4 1
0 50 100 150 200 250
tiempo (minutos)

Fig. 4.37 Comportamiento de la actividad fotocatalitica de KoTi¢Ou3
sintetizado por Estado Sélido

0221 Estado Sélido .

0.20 o
0.18 4
0.16 - KoT1sO1s
0.14 —

0.12 -

(LN{Co/C)/(Co/C)

0.10
0.08 -
D.06 —

0.04

002 T e 1 1 1 id ] N ] L4 L]
5.0 55 6.0 6.5 7.0 75 8.0
t(Co-C)

Fig. 4.38 Gréfico del modelo de Langmuir-Hiselwood en la degradacién de 2,4 DNA con
K:TisOus sintetizado por Estado Sélido.
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4.3.2 Sintesis via Sol-gel de KzTisO3

a) A un pH acido de sintesis.

Caracterizaciéon por DR X

El difractograma del gel del hexatitanato de potasio tratado a bajas
temperaturas mostré una reflexion ancha y de poca intensidad correspondiente a
anatasa, tanto a 200° como a 400 °C (Fig. 4.39). A 600 °C se observan las reflexiones
mds importantes para el hexatitanato de potasio, pero en la muestra calcinada a 800
°C las reflexiones son completamente diferentes, las cuales son identificadas como
rutilo, un polimorfo de didxido de titanio estable a altas temperaturas, es probable
que esta fase de hexatitanato de potasio sea metaestable y al seguir aumentando la

temperatuta arriba de 600 °C empiece a transformarse en otra especie cristalina

(rutilo).
Kz’l.‘i‘s()13 pHS
o
(]
E |
o 800°C
L .
8
600°C
400°C ‘
200°C .
et Vol TV O ) m B, u.l..A. 141
T
10

26
Flg 439 Difractograma de K;Tis<O13 Estado S6lido
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& ATD-ATG

El hexatitanato de potasio sintetizado a pH 3 (Fig. 4.40 curva a) presenta
antes de llegar a los 100°C una pérdida del 10% por la evaporacion de solvente y
agua. Antes de llegar a los 300°C se ha perdido el 5 % maéds, por desorcién de
residuos organicos, a mayor temperatura se pierde cerca del 15% de peso,
ocasionado por la deshidroxilacién. Es interesante observar que segun los estudios
de DRX a 600 °C tenemos las principales reflexiones del hexatitanato de potasio, que
a 800 °C se transforma en rutilo, esto se ve reflejado en los estudios térmicos
diferenciales donde se observa un pequefio pico exotérmico (curva b) antes de los
600 °C conferido a la transicién cristalina del hexatitanato de potasio, mientras que
cerca de 700°C se observa otro pico en el ATD ocasionada por la segunda transicién

cristalina asignada al cambio a rutilo.

100 - KzT'so13 pH 3
95 -
b 3
2 i
(72}
d‘_) 90 - g
5 2
Q L0 g
8 85- -
© 4
o o
" 80 2
o 4
" g
aQ
75 -
70 ‘ A L) L . ‘

) b 1 b 1 i ® 1 1 2 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Fig. 4..40. Termograma de muestra fresca de K;TisOy3 sintetizado
anH 3. 5°C/min. atm Nh.
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& FTIR

Las bandas para Jas muestras calcinadas a bajas temperaturas, ubicadas a
3350 cm -1 corresponden a vibraciones de grupos OH. Este comportamiento nos
indica que a temperaturas de 200 y 400 °C en la red hay ocluidos residuos orgéanicos
y agua, es a 600 °C cuando se desorben y los estudios de DRX indican que es a esta
temperatura cuando empiezan a reaccionar los éxidos presentes, originando la
formacién del hexatitanato de potasio.

Los espectros de la Fig. 441 muestran que a 600 °C las bandas de OH y casi
todas las correspondientes a compuestos orgénicos han desaparecido (1562, 1410 y
1339 cm?), incluso a 800 °C no se observan sefiales que indiquen la presencia de

enlaces metal-oxigeno.

K,TiO pH3

800°C

3
M _ - N\ 5%

3424.2

Transmitancia

[

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de Onda (cm™)

Fig. 4.41 Espectro FTIR de K3T¢0y3 pH3 a diferentes temperaturas
de calcinacién.
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R Caracterizacién por UV-Vis (RD)

Los espectros (Fig. 442) muestran que las bandas de absorcién se
encuentran en la misma regién excepto por la muestra calcinada a 800 °C pues esta
corrida a longitudes de onda mayores. Esto era de esperarse debido a que segin los
difractogramas a 800 °C ha cambiado a la estructura cristalina a rutilo, presentando
por esta causa un espectro diferente.

Es a 600 °C cuando el hexatitanato de potasio empieza a formarse de acuerdo
a la presencia de reflexiones mas intensas en los difractogramas. Los valores de Eg

(Tabla 4.13) muestran un incremento de acuerdo al incremento de la temperatura.

K.Ti,0,, PH3

ot 1 . 200°C
- - - 400°C

« 600°C

-——800°

O
(e}
1

Absorbancia

o
(9} ]
.|

0.0

L L L2 |
300 3&0 400 450
Longitud de Onda (nm)

Fig. 442 Espectro UV-Vis de KTisOn3 sintetizados por Sol-gel pH 3,
utilizado el calculo de valores de Eg,
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Tabla 4.13. Valores de Energia de Banda Prohibida y Propiedades Texturales de K;TigOy;s 2 pH 3

Temperatura Eg(eV) Area  Tamano Volumen Tipode Tipode

Calcinacién Superfi dePoro dePoro  Isoterma Histéresis
Q) cial  (A) (cc/g)
(m?/g)
800 33 0.51 29.6 0.003 i A-Poros
Cilindricos
600 31 37.9 20.5 0.196 m A-Poros
Cilindricos
400 3.1 - - - - C-Poros
" Interconectados
200 3.0

®@ Adsorcion de Nitrégeno

Las isotermas correspondientes a las muestras sintetizadas a pH 3 se
muestran en la Figura 4.43. En donde puede apreciarse la gran adsorcion de gas por
[a muestra calcinada a 400 °C, seguida por la de 600 °C y en minimas cantidades la
de 800 °C. Todas ellas son muestras poco porosas ya que adsorbe nitrégeno a altas
presiones.

Las valores de tamafio de poro son mostradas en Ia Tabla 4.13. En la muestra
calcinada a 600 °C se observa que ha decrecido el tamafio de poro y por
consecuencia el voliimen debido a la sinterizacién del material, con una distribucién
dispersa con tamaiio de poro menor a 20.5 A. El tamafio de poro decrece por la
sinterizacién del material a esta temperatura. Es de esperarse que las areas
superficiales disminuyan conforme aumenta la temperatura. La forma de los poros

es cilindrica, segiin la clasificacién de Boer.#?
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20
KTi.0,pH3
;276713 !
800 g 15
2004
400°
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Fig. 4.43 Isotermas de adsorci6n y desorcién de K;TiOs3 por el método
Sal-gel pH 3 a diferentes temperaturas
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@ Estudios de Actividad Foto catalitica para el K;TisO pH 3

La degradacién correspondiente a las muestras de potasio sintetizadas a pH
4cido se muestra en las Figuras 444 y 4.45. Se presenta una degradacién de
aproximadamente el 100% a los 200 minutos. La muestra més activa parece ser la
calcinada a 600 °C, seguida de la de 800 °C y por ditimo la de 400 °C. El
comportamiento segin el modelo de Langmuir-Hissenwoold se encuentra en la
Tabla 4.14 , En donde se observa que el menor tiempo de vida media corresponde a
la muestra calcinada a 600 °C. De acuerdo a los estudios de DRX sabemos que las
pequerias reflexiones que presentan son ocasionadas por el hexatitanato de potasio
el cual se ha formado probablemente en un tamafio de particula de nanocristales.

esto favorece la fotocatalisis, debido al area superficial que se presenta.

Tabla. 414 Parametros cinéticos en la descomposicion de la 2,4 DNA de K;TisO1s
sintetizadoa pH3

PH Temperatura (°C) Ky (10°) K, KK, T+ (min)
3 400 -4.611 -2857 0.0132 132
3 600 -9.418 2017 0.0190 91
3 800 -1.142 -1466 0.0168 103
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C/Co

(LN{(Co/C){(Co/C)

K,Ti,O,, PH 3
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Fig. 444 Comportamiento de la actividad fotocatalftica de K>TigOns
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Fig. 4.45 Gréfico del modelo de Langmuir-Hiselwood en la
degradacién de 2,4 DNA con K;TisOxa preparado a pH 3 y fratado a
diferentes temps.
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4.3.2.2 Sintesis via Sol-gel de K:Ti;Oy

a)A pH de sintesis basico.
Caracterizacién por DRX

Las muestras sintetizadas a pH bésico (Fig. 4.46) evolucionan de manera
similar a las de pH acido, a bajas temperaturas se presentan reflexiones debidas a la
anatasa. A 400 °C estas reflexiones aumentan de intensidad, a 600 °C las reflexiones
de anafasa continGan pero a su vez, se observan las principales reflexiones del

hexatitanato de potasio. A 800 °C todas las reflexiones observadas son debidas al

rutilo.
' *
[ K Ti O,  pH9
F o anatasa
4 * Rutilo
) =
g '
_g 4
‘@ 14800°C
o
. .9)-: il
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, Fig.4.46 Difractograma de K;TisOis Sol-gel pH?
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

o ATD-ATG

En la figura 4.47 se observa la curva {z) correspondiente al ATG que antes de

los 100°C presenta una pérdida de peso es de 13 % aproximadamente debido a la

evaporacién de solvente y agua. A mayor temperatura (300400 °C) hay otra

drastica pérdida ocasionada por la liberacién de grupos hidroxilos quimicamente

enlazados, al seguir aumentando las temperaturas no se presentan pérdidas

significativas. La DTA (curva b) muestra aproximadamente a 350°C una transicién

cristalina atribuida a la cristalizacién de anatasa, mientras que aproximadamente a

450°C se aprecia la formacion cristalina del hexatitanato de potasio, esto confirmado

con los estudios de DRX, la préxima transicién no se alcanza a distinguir debido al

rango de temperatura a la cual se realiz6 el estudio.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

& FTIR

Estos espectros (Fig. 448) muestran como a bajas temperaturas los residuos
orgénicos se encuentran atrapados en la red, mientras que conforme aumenta la

temperatura de calcinacién estos se desorben.

A la temperatura de 600 °C apenas es perceptible la banda de OH mientras
que a 800°C ya ha desaparecido, a diferencia de lo que ocurre a pH acido donde
todavia hay pequeiios hombros de hidroxilos a 600°C. Para la muestra sintetizada a
pH 3 a 800 °C ya se han desorbido los residuos orgédnicos.

K,Ti,0,, pH9

Transmitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntmero de Onda (cm’')

Fig. 448 Espectro FTIR de K;TisO1a pH 9 a diferentes temperaturas de
calcinacién.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

@ UV-Vis (RD)

En las Fig. 4.49 los espectros sintetizados a pH 9, muestran que a mayores
temperaturas de calcinacién hay corrimiento a mayores ntiimero de onda, es decir,
necesita menos energia para excitarse, Cabe recordar que el espectro
correspondiente a la muestra calcinada a 800 °C es del rutilo, forma alotrépica del
diéxido de titanio.

Los valores de Eg correspondientes se encuentran en la tabla 4.15.

A 600 °C cuando tenemos la fase esperada observamos que la Eg es
ligeramente superior a la obtenida a pH acido, del mismo medo que en las

anteriores, originado por la hidroxilacién de la muestra.

K,TiO,, pPHO
159, \ N e 200°C
> »  400°C
12882 ——600°C
3 N - = -800°C
v * Xy + Y
(1]
S 1.0 4
[ ol
©
£
2 ]
7))
L
<
0.5 -
0.0 - ,
b \ L \ L \
300 350 400 450

Longitud de Onda (nm)

Fig. 449 Espectro UV-Vis de K;TigOy; sintetizados por Sol-gel pH 9.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

Tabla 4.15 . Valores de Energia de Banda Prohibida y Propiedades Texturales de KpTisO12 pH 9

Temperatura Eg  Area Tamafio Volumen Tipode  Tipode

Calcinacién {eV) Superficial dg Poroc dePoro Isoterma  Histéresis

Q) (m?/g) (A) {cc/g)

800 329 4.64 - 0.031 I A-Poros
Cilindricos

600 322 19.66 330.4 0.187 1] A-Poros
Cilindricos

400 3.2 1029 101.6 0.446 v C-Poros
Interconectados

200 3.2

@ Adsorcion de Nitrégeno

Se muestran en ¢l grafico 4.50 las isotermas correspondientes a las muestras
sintetizadas a pH bésico. Se puede observar la gran adsorcién que presenta la
muestra calcinada a 400 °C debida al gran area superficial que presenta, segin las
tablas 4.15. El 4rea superficial decrece conforme aumenta la temperatura de
calcinacién. La isoterma correspondiente a 600 °C ha disminuido, mientras que [a de
800 °C es muy pequefia (en ofra escala) relacionado esto con el la baja 4rea
superficial. Las distribuciones muestran que a 400 °C el volumen de poros se
atribuye a poros de didmetro aproximado a 100 A, siendo una distribucién cerrada,
mientras que a 600 °C el tamafio de poro crece debido a la salida de residuos. Ahora
la muestra calcinada a mayor temperatura ha sinterizado, contrayendo la red,
quedando un material no poroso, y presenta una distribucién disgregada que a
didametros pequefios sean ocasionados por ruido del equipo. La forma de los poros

es basicamente cilindrica, segtin la clasificacién de Boer.

99



Volurren (oc/g)

RESULTADOS Y DISCUSIONES

15

.12

| p L} g 1 o T 0
00 02 04 06 03 10

Presion Relativa (P/Po)

Fig. 4.50 Isotermas de adsorcién y desorcion de K;TigO1 . Sol-gel pH 9 a
diferentes temperaturas
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

& Estudios de Actividad Catalitica de K2TisO13 a pH 9

Las muestras sintetizadas a pH 9 se comportaron segun se muestra Figs. 4.51
y 4.52, donde los comportamientos son muy parecidos para los casos de estos
hexatitanatos de potasio, la degradaciéon del 100% se da arriba de 200 minutos, en

todos los casos.

Los valores de los tiempos de vida media se encuentran en la tabla 4.16. La
muestra que presenta mayor actividad es la calcinada a 600 °C en donde segtn los
estudios de DRX comienzan a desarrollar las reflexiones del hexatitanato de potasio.
Seguido por muestra calcinada a 400°C, y por tltimo la muestra calcinada a 800 °C
(que es rutilo). Las muestras sintetizadas a pH 9 tienen valores de tiempo de vida
media ligeramente mayores que los sintetizados a pH3.

Cabe mencionar que estas tendencias estdn siendo ajustadas al modelo de
Langmuir-Hiselwood, buscidndose el ajuste para la obtencién de los parametros

cinéticos.

Tabla. 4,16 Parametros cinéticos de la descomposicion de la 2,4 DNA con K;TigO,; sintetizado

a pH9
PH Temperatura (°C) Ks (10%) K, KiKs T1p (Min)
9 400 -5.1312 -1997.6 0.0103 169.0
9 600 -2.8658 -3751.1 0.0108 161.2
9 800 -0.14139 -54811 0.008 223.5
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C/Co

(LN{Co/C)/(ColC)
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Fig. 451 Comportamiento de la actividad fotocatalitica de K;TisO13
pH?9
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Fig. 452 Grafico del modelo de Langmuir-Hiselwood en la
degradacién de 2,4 DNA con K;TisOr3 preparado a pH 9 y tratado a

diferentes temps.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.4 Comparacioén de la Sintesis, Caracterizacion y Actividad Catalitica del K;Ti5013
4.4.1 Sintesis via Estado Sélido de Na;Tis01; y K:TisO1s

& DRX

Estos dos hexatitanatos fueron obtenidos por estado sélido a temperaturas
de 1250 °C como se observé en secciones 4.2.1 y 4.3.1 al compararse con los patrones
de difraccién. Se obtuvieron pardmetros de celda muy similares por lo que las
intensidades aparecen en semejantes dngulos de reflexién, asf como intensidades
muy grandes en cada caso (Fig 4.53), denotando la alta cristalinidad de estos
sistemas. Ambos compuestos son estables no se descomponen al regresar a

temperatura ambiente nuevamente,

Edo. Sélido

KﬁTlﬁo 13
Na,TiO .

- K

o i

o |

»

ﬂ [

0 % [

-+~ ¥ i Y

I A I ¥ ‘r L) ‘ <
10 20 30 40 50
20
Fig. 4.53 Difractograma de K;TisO13 Sol-gel pH3 a
1200°C
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

@ UV-Vis (RD)

Los espectros de estos compuestos sintetizados por estado sélido (Fig. 4.54),
muestran el comportamiento cuando estos son irradiades por luz con longitud de
onda determinada. La energia suministrada es aproximadamente de 254 nm para
que los electrones de la banda de valencia se exciten y salten a la de conduccién,
esto con un abrupto ascenso hasta un méximo, donde los electrones ya que se
encuentran en la banda de conduccidn. _

La extrapolacién de la pendiente hacia el eje de las x dan para ambos
hexatitanatos, longitudes de onda aproximadamente de 400 nm, los cilculos de Eg
dieron como resultade un valor de 3.04 eV para el hexatitanato de potasjo y 3.08 eV

para el de sodio. Los resultados en ambos casos resultan ser muy parecidos.

KZTi6913
—_——e— Na2T|BO13

Compuesto Intercepcion Eg(eV)

1.5 4

KzTieou 407.94 3.04
NazTnS()13 401.84 3.08
(]
‘G 1.0 -
c
(1]
i
o ]
w
0
<
0.5 -
0.0 ; : .
300 400 500

Longitud de Onda (nm)

Fig. 4.54 Espectros UV-Vis de Na,TisO13 y KoTisO13 para el calculo de
la Eg, sintetizados por Estado Sélido.
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& Adsorcién de Nitrégeno

Las isotermas muestran que estos materiales son compuestos de escasa area
superficial pues es solo a altas presiones cuando se observa la adsorcién de gas
(nitrégeno) (Fig. 4.55). Los valores de los andlisis texturales son reportados en la

Tabla 4.17.

La pequefia diferencia en el lazo de histéresis es también ocasionada por la

baja porosidad en las muestras.

Tabla. 4.17 Valores de andlisis textural de compuestos sintetizados por Estado Solido

PH AreaSuperficial Tamaiiode  Volumende Tipo de Tipo de
(m2/g) Poro (A) a Poro (ce/g) Isoterma Histéresis
1250°C
SODIO = 0.388 162.4 0.0001 v -
POTASIO 0.391 132.24 0.0001 vV -
12 | ESTADO SOLIDO 4
s i’ -
104 T KTiO, | T
~ Na,Ti.O,, -
_. 084 1 - 0.8
(o))
a
&
= 06- - 0.6
Q
£
= 0.4 - ~-04
o
> -
0.2 - 0.2
0.0 - 0.0
y Y : I r : - i . ,
00 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fig. 4.55 Isotermas de adsorcién - desorcion de Na TisOns y KoTisOrs
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@ Estudios de Actividad Fotocatalitica de K;Ti¢Q013 via Estado Sélido

Como se muestra en la Figuras 4.56 y 4.57, las muestras preparadas por
estado s6lido como se presento anteriormente, presentan una buena actividad en la
degradacién fotocatalitica de la 2,4-DNA, para el titanato de sodio y potasio a
tiempos de interaccién muestran que a los 150 minutos presentan aproximadamente

el 90% de degradacion total.

Los valores de tiempo de vida media y constantes se presentan en la Tabla
4.18. En donde la mayor actividad la posee el hexatitanato de potasio, obteniendo
un menor valor de tiempo de vida media. Es importante sefialar que estas muestras
poseen la menor Energia de Banda Prohibida que los compuestos sintetizados por
Sol-gel, y en areas superficiales son las mas bajas debido al grado de sinterizacién,

de las muestras.

Mediante estudios de DRX se conoce que estas muestras debido a que se
sintetizan a altas temperaturas y tiempos de residencia prolongados, son mas
cristalinas que las sintetizadas por sol-gel, pues tienen un alto porcentaje de

intensidad en sus reflexiones.

Tabla. 4.18 Valores cinéticos del compuesto Na;TiO3 y KaTisOr3
sintetizados por Estado Sélido

PH Temperatura (°C) K1 (105) Kz K1Ka tr72 (min)
NasTigOr3 1250 4.705 0.235 0.111 22
KaoTigO13 1250 5.483 0.2950 0,1618 15.6
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1.2 4 Muestras sintetizadas
por Estado Sélido

- KZTi6013
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Fig, 456 Comportamiento de la fotoactividad de Na;TisOx3
Y K,TisO1s Estado Sélido, con 1 ml HyOs, A= 254nm
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Fig. 4.57 Gréfico de comportamiento del sistema de acuerdo al método Langruir-
Hiselwood los de hexatitanatos por Estado Sélido, con 1 ml H;O;, A=365nm
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4.3.2 Sintesis via Sol-gel

a) A un pH de sintesis acido.

Caracterizacion por DR X

En la figura 4.58, se muestran los difractogramas correspondientes a cada
hexatitanato obtenido a diferentes temperaturas. La temperatura a la que se obtuvo
el titanato de litio fue a los 800 °C, mientras que para el hexatitanato de sodio fue a
600 °C al igual que para el de potasio. Esto nos muestra que es necesario un mayor
suministro de energia para la formacién del hexatitanato de litio que para los
demds. Ademas cabe recordar que al aumentar la temperatura para cada uno crecen
las intensidades exceptuando el caso del titanato de potasio ya que no es estable a
maés altas temperaturas. Es por eso que el hexatitanato de sodio resulta ser el mas

estable y siendo obtenido a menores temperaturas.

intensidad

| y  NeTiOy

|h K2Ti60 13
TR, VORISR, WV & WUy W

1 L3 | - \ M 1

10 20 30 40

20
Fig. 458 Difractograma de LixTisO13, NazTisOns y K2TisOn3 Sol-Gel
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

o ATD-ATG

En los siguientes espectros podemos observar la perdida en peso de los
hexatitanatos sometidos a calentamiento. (Fig. 4.59) La velocidades de
calentamiento para el hexatitanato de litio y potasio son las mismas (10 °C/min),
mientras que para el hexatitanatato de sodio la velocidad de calentamiento es de 5
°C/min, siendo notorio en los termogramas ya que se desorbe mucho mas
rdpidamente en los que tienen mayor tiempo de retencién de la temperatura, pero
el comportamiento es muy parecido se presenta una pérdida del 10% por la
evaporacién de solvente y agua a menores temperaturas de 100 °C. A 300 °C se ha
perdido el 5 % mas, por desorcién de residuos organicos, a mayor temperatura se

pierde cerca del 15% de peso debide ala deshidroxilacion del material.

10! o B L LLLLLLE ) po—, i 1’5

Fig. 4.59. Termograma de muestra fresca de LizTisO13, Na:TisOus
yKiTigOus sintetizado a pH 3, atm Na.
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Diferencia de Temperaghgra (°C)
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Fig. 4.60 Termograma de muestra fresca de los hexatitanatos
sintetizado a pH 3. 5°C:/min. atm N».

En cuanto a la diferencia de temperatura con respecto a un material inerte
(Fig 4.60), podemos observar variaciones de cada uno de los hexatitanatos todos
presentan una variacién endotérmica a una temperatura aproximada a los 70 °C,
ocasionada por la desorcién de agua y compuestos orgénicos fisicamente enlazados,
cerca de los 300 °C se observa otra absorcion de energia del sistema, esto se atribuye
a la desorcion del agua quimicamente enlazada, a mayores temperaturas se
muestra en el caso del hexatitanato de sodio la transicién cristalina a 677 °C,
mientras que para el hexatitanato de potasio se da a los antes de los 600 °C, esta
transicién cristalina es asignada al hexatitanato de potasio segin los estudios de
difracciébn de rayos X, a mayor temperatura se logra apreciar nuevamente una
transformacién cristalina a rutilo, observandose inestabilidad al cambio de
temperatura. La transicion cristalina para el hexatitanato de litio no es evidente en

estos termogramas.
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@ FTIR

Los espectros de la Fig. 4.61 muestran que tan hidroxilados se encuentran
los hexatitanatos de litio, sodio y potasio al momento de presentar su
transformacién cristalina, para el titanato de litio se puede ver que a 800 °C se
encuentra totalmente deshidroxilado, ya se empiezan observar bandas de enlace M-
O. Mientras que para el titanato de sodio a 600 °C todavia posee en su seno grupos
OH bandas de flexiéon y estiramiento, asi como enlaces C-H de compuestos
organicos. Para el hexatitanato de potasio podemos observar a 600 °C el espectro
liberado casi por completo de toda hidroxilacién y de compuestos orgénicos que

pudieran aparecer.
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Fig. 4.61 Espectro FTIR de los hexatitanatos sintetizados a pH 3 a
diferentes temperaturas de calcinacion.
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R Caracterizacién por UV-Vis (RD)

Los espectros (Fig. 4.62) muestran que las bandas de absorcién se
encuentran en la misma regién. Siendo el que posee menor valor de Banda de
Energia Prohibida el hexatitanato de potasio sintetizado a pH 4cido calcinado a una
temperatura de 600 °C (Tabla 4.19). El hexatitanato de potasio es el valor de Eg que
le sigue (3.2 V), tomando en cuenta que dentro de su red se encuentran grupos de
hidroxilos segiin los estudios FTIR, mientras que el titanato de litio calcinado a 800
°C posee el mayor valor de Eg (3.39 eV), es decir se requiere mayor energia para
saltar a un estado electrénico excitado y provocar la foto catdlisis, que los otros

hexatitanatos.

Tabla 4.19. Valores de Energia de Banda Prohibida y Propiedades Texturales
de los hexatitanatos sintetizados a pH 3

- Compuesto/ Eg Area Tamaiio Volimen Tipode Tipode
(°C) (eV) Superficial dePoro dePoro  Isoterma Histéresis
(m*/g) (4) (ce/g)

Litio/800°C = 3.39 0.19 625 0.319 I A-Poros
: Cilindricos

Sodio/600°C 32  60.7 194.7 0.412 v A-Poros
Cilindricos

Potasio/600° 3.1 379 20.5 0.19% III A-Poros
C Cilindricos
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Absorbancia

% 3% . 40 a0
Longitud de Onda (nm)

Fig. 4.62 Espectro UV-Vis de hexatitanatos sintetizados por Sol-gel pH 3,
" utilizado el célculo de valores de Eg.

& Adsorcién de Nitrégeno

Las isotermas correspondientes a los hexatitanatos sintetizados a pH3 se
muestran en la Figura 4.63. En donde puede apreciarse la gran adsorcién de gas por
las muestras calcinadas a 600 °C, como es el caso del hexatitanato de sodio y de
potasio los cuales obtienen altos valores de 4rea superficial segiin la Tabla 4.19,
mientras que la muestra correspondiente al hexatitanato de litio que es calcinado a
800° el cual posee un drea superficial de 0.19 m?/g. Todas las muestran denotan ser
poco Porosas ya que existe adsorcion de gas solo a altas presiones. La mayor drea
superficial la presenta el hexatitanato de sodio obtenido a 600 °C, el valor resultante
es de 60.7 m2/g.
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El voliimen de poro esta relacionado directamente con el tamafio de poro,
siendo mayor para las muestras calcinadas a 600 °C. En todos los casos el tipo de
poro que tienen estos materiales es cilindrico, es decir, se suministrard
aproximadamente la misma energia para la desorcion de gas que la usada para la

adsorcién.

00 02 04 &6 08 10
Presién Relativa (P/Po)
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Fig. 4.63 Isotermas de adsorcién y desorcién de hexatitanatos sintetizados
por Saol-gel pH 3 a diferentes temperaturas
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& Estudios de Actividad Foto catalitica para hexatitanatos de litio, sodio y potasio
pH3

La degradacién correspondiente a los hexatitanatos sintetizadas a pH 4cido
se muestra en las Figuras 4.64 y 4.65. Se presenta una degradacién de
aproximadamente el 80% a los 200 minutos. La muestra mas activa es hexatitanato
de litio calcinado a 800 °C, seguida de la de sodio calcinada a 600 °C y por ftltimo Ia
de potasio calcinado a 600 °C. El comportamiento segiin el modelo de Langmuir-
Hissenwoold se encuentra en la Tabla 4.20. En donde se observa que el menor
tiempo de vida media corresponde a [a muestra calcinada de Litio, cabe mencionar
que esta muestra es la que se encuentra mas cristalina ya que las intensidades a 800
°C son muy altas pues debido a la larga estadia a altas temperaturas tuvo un mejor

reordenamiento cristalino.

Tabla. 4.20 Valores cinéticos de compuesto hexatitanatos sintetizado por Sol-Gel a pH 3

Compuesto  Temperatura K (10°%) K KiK2 Tas2 (min)
(°C) :
Litio 800 3.031 15010 0.045 25
Sodio 600 -8.9735 -2870 0.026 67

Potasio 600 -9.419 -2017 0.0190 91
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CfCo
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Fig. 464 Comportamiento de la actividad fotocatalitica de los
hexatitanatos sintetizados a pH 3, con 1 ml H;O,, A=365nm
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Fig. 4.65 Gréfico de comportamiento del sistema de acuerdo al método
Langmuir-Hiselwood de los hexatitanatos sintetizados a pH 3,
1 mlH>O,. A=365nm
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4.4.2 Sintesis via Sol-gel
a) A un pH de sintesis basico,

R Caracterizacién por DR X

Se presentan a continuacién los difractogramas correspendientes a los
hexatitanatos sintetizados a pH 9, mostrados a la temperatura de calcinacién ala
cual se obtiene la fase deseada. Fig. 4.66 Para el hexatitanato de litio (calcinado a
800 °C) se observa poca cristalinidad, mostrando intensidades pequefias. Mientras
que el hexatitanato de sodio calcinado a 600 °C, se obtienen reflexiones que
corresponden a la del estindar, este difractograma se encuentra mas definido, todas
las reflexiones se observan con intensidades pequefias. El hexatitanato de potasio
se obtiene a una temperatura de calcinacién de 600 °C en donde se observan las

primeras reflexiones que corresponden al patrén de este titanato.

S Li,Ti gy,
o
b
24
5
g |Na,TiOl
K,Ti.O,, A |
T v T v T ' B v
10 20 30 40
20
Fig.4.66 Difractograma de hexatitanatos sintetizados via Sol-
gel pH 9
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& ATD-ATG

Los termogramas que se presentan a continuacién muestran el

comportamiento de las muestras frescas de cada uno de los hexatitanatos (Fig. 6.67)

al ser expuestos a cambios de temperatura. Los comportamientos de estos son

semejantes, es necesario mencionar que la muestra correspondiente al hexatitanato

de sodio se sometié a una rampa de calentamiento de 5°C/min.

Los titanatos de litio y de potasio se sometieron a una rampa de 10 °C/min,

todas la muestras presentan una perdida de peso (8-10%) antes de los 100 °C debida

a la evaporacién de agua, compuestos orgénicos y solventes. A partir de los 400 °C

se observa una pérdida abrupta de peso (15-20%) debida a la deshidroxilacién del

material,

=)
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Fig. 4.67. Termograma de muestra fresca de hexatitanatos
sintetizados a pH 9, atm N.
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Fig. 4.68. Termograma de muestra fresca de hexatitanatos
sinfetizados a pH 9. atm Na.

En el termograma de la Fig. 4.68 se observa la diferencia de temperatura,
durante estos comportamientos se pueden observar cambios en el material con
respecto de un inerte, antes de llegar a los 100 °C, en todos los casos se observa un
pico endotérmico lo cual indica que la muestra requiere energia al desorber material
orgénico 6 agua fisicamente enlazada. Antes de llegar a los 400 °C se muestra otra
absorcion de energia al liberarse el grupos OH quimicamente enlazados. Al seguir
aumentando la temperatura los comportamientos de cada muestra son similares
aunque las transiciones cristalinas ocurren a diferentes temperaturas, mostrandose
para el titanato de litio un pico exotérmico a 620 °C, mientras que la liberacién de
energia para el hexatitanato de sodio sucede a 589 °C y para el titanato de potasio se
observan dos transiciones cristalinas, la primera a 350 °C, correspondiente a
hexatitanato de potasio segiin estudios de DRX, la segunda es la transicién debida a
la transicion hexatitanato de potasio-rutilo, ocurrida a 450°C. Siendo observada a

menor temperatura el hexatitanato de potasio, cabe recordar que el hexatitanato de
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Lo T e o o o o el e e ————
potasio es el catibn mds grande que estamos sintetizando de todos los titanatos, la
red de este sistema se deforma segun el tamaiio de este, por lo que podemos deducir
que al no encontrarse en una situacion estable al suministrar mas energia adopta

una nueva configuracion cristalina.
&t FTIR

El espectro de la Fig. 4.69 muestra para todos las muestras calcinadas a la
temperatura donde se presenta la fase cristalina que todas las bandas de OH y las
correspondientes a compuestos orginicos han desaparecido, solo se observan
aquellas que indican la presencia de enlaces M-O aproximadamente a alrededor de

los 960 cm1.

Li,Ti,0,, 800C

Na TM

K,TiO, 6$OOC

Transmitancia

1640.6
1322
973 940.5

)
940%

o

4000 3500 3000 2500 2000 ~ 1500 1000 580
Longitud de Onda (cm™)

Fig. 4.69 Espectro FTIR de los diferentes hexatitanatos a
temperaturas donde es obtenida la estructura cristalina.
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Tanto en el hexatitanato de litio y sodio a pH 9 se observan pequefias bandas
correspondientes a vibraciones de grupos OH de flexién, tales grupos habian
quedado atrapados en la red, los cuales desaparecen al seguir incrementindose la
temperatura o con un mayor tiempo de retencién de la temperatura. Estos
compuestos resultaron menos hidroxilados que los sintetizados a pH 4cido, ya que
la sintesis a pH acido favorece mas la hidroxilaciéon que la condensacién, quedando

atrapados en la red grupos OH.

&R Caracterizacién par UV-Vis (RD)
Los espectros (Fig. 4.70) muestran que las bandas de absorcion se

encuentran en la misma regién mostrando un comportamiento muy parecido. Se
observan las muestras en donde se han presentado las fases cristalinas, la muestra
con mayor cristalinidad es la cortespondiente a titanato de litio ya que es la muestra
calcinada a 800 °C.

Es a 600 °C cuando el hexatitanato de potasio empieza a formarse de acuerdo

1.5 4=

” KZTiGO13
----- Li,Ti,0,,
=== NaTi,0,

Absorbancia

N

TN, b an o e o = a2 ]

T
400 450

Longitud de Onda (nm)

Fig. 4.70 Espectro UV-Vis de hexatitanatos sintetizados por Sol-gel pH 9,
utilizado el célculo de valores de Eg,

T
300 350
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a la presencia de reflexiones mas intensas en los difractogramas asi mismo el
titanato de sodio. Los valores de Eg (Tabla 4.21) muestran un incremento de
acuerdo al incremento de la temperatura. Este comportamiento deriva que la Eg
depende en este caso mas de la conformacion cristalina que de la beneficio que
proporciona la formacion de defectos y vacancias en la red, al desorberse los

compuestos orgdnicos.

Tabla 4.21 Valores de Energia de Banda Prohibida y Propiedades Texturales
de hexatitanatos sintetizados a pH 9

Compuesto Temperatura Eg(eV) Area Tamafio  Volimen Tipo Tipo
Calcinacién Superficial De de de De
@) (m2/g) Poro (A) Poro (cc/g) Isoterma  Histéresis
LisTigOqa 800 336 228 - 0.133 m A-Poros
Cilindricos
Na2Ti5013 600 3.20 59.2 529.9 0.642 m " A-Poros
Cilindricos
K, TisOns 600 3.22 19.66 3304 0.187 m A-Poros
Cilindricos

®@ Adsorcién de Nitrégeno

Las isotermas correspondientes a las muestras sintetizadas a pH 9 que
muestran los hexatitantatos de litio, sodio y potasio se muestran en la Figura 4.71.
En donde puede apreciarse la pobre adsorcién de gas por la muestra calcinada a
600 y 800 °C. Todas ellas son muestras poco porosas ya que adsorben solo a altas
presiones.

En las distribuciones de tamano de poro mostradas la Tabla 4.20 puede
verse que la muestra calcinada a 800 °C para hexatitanato de litio tiene poros que
contribuyen al volimen con 0.133 cc/g. En la muestra calcinada a 600 °C del
titanato de sodio se observa que el tamafio de poro mesoporosa de 529.9 A y por
consecuencia el volimen con 0.642 cc/g. Con un tamafio de poro menor se
encuentra el titanato de potasio con 19.66 A, el menor de las tres muestras, los poros

contribuyen con un volumen de 0.187 c¢/g. La forma de los poros en todos los
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casos es cilindrica, requerird aproximadamente la misma energfa para la absorcion
que para la desorcién. En comparacién con las muestras sintetizadas a pH acido,

estas poseen similares dreas superficiales exceptuando por el titanato de sodio.

150

K2n6013
1---LiTo

2 6 13

== Na,Ti,0,

8

Volumen (cc/g)
8

....
-
.-

Presion Relativa (P/Po)

Fig. 4.71 Isotermas de adsorcién y desorcién de hexatitanatos. Sol-gel
PH 9 a diferentes temperaturas
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@& Estudios de Actividad Foto catalitica de los hexatitanatos sintetizados a pH 9

La degradacion correspondiente a las muestras de potasio sintetizadas a pH
4cido se muestra en las Figuras 4.72 y 4.73. Se presenta una degradacion de
aproximadamente el 90% a los 200 minutos. La muestra més activa parece ser la
calcinada a 800 °C del titanato de litio, seguida de la calcinada a 600 °C del titanato
de sodio y por tltimo la calcinada a 600 °C del titanato de potasio. Los valores de
cinética obtenidos segtin el comportamiento del modelo de Langmuir-Hissenwoold
se encuentran en la Tabla 4.21. En donde se observa que el menor tiempo de media
de ambos pH de sintesis corresponde a la muestra calcinada a 800 °C del
haxatitanato de litio, sefialando que mediante los estudios de DRX sabemos que
encontramos a esta temperatura un material completamente cristalino con

intensidades muy altas.

Tabla. 4.21 Parametros cinéticos de Jos compuestos sintetizados por Sol-Gel a pH 9

PHO _ Temperatura (°C) Ky (10°0) K KK Tz (min)
NazTigO13 600 1.2115 34048 0.041 42
K2TigO13 600 -2.8658 -3751.1 0.0108 161.2
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(LN{Co/C)/(CofC)
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Fig. 472 Compeortamiento de la actividad fotocatalitica de los
hexatitanatos sintetizados a pH 9, con1 ml HoOz, A= 365nm
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Fig. 4.73 Gréfico de comportamiento del sistema de acuerdo al

método Langmuir-Hiselwood de los hexatitanatos sintetizados a pH 9,
1mlHO», A=365nm
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CONCLUSIONES

% Se logrd la sintesis por estado sélido de los hexatitanatos de sodio y potasio.

% Por vez primera se obtuvo la sintesis del hexatitanato de sodio, litio y potasio por el
método sol-gel partiendo de los alcoxidos respectivos, utilizando para la sintesis dos

pH de reaccién, 3y 9.

% Todos los compuestos sintetizados con condiciones basicas se obtuvieron a tiempos
de reaccién menores que los sintetizados a pH 3. Esto debido a que la sintesis basica
favorece la condensacién, provocando mayores dreas superficiales, obteniéndose un
tamafio de particula menor, lo cual ayuda a que requiera menos energia para trasladar

los reactivos a la frontera de grano para su reaccién.

% En todos los casos, los geles obtenidos a pH 3 resultaron mas hidroxilados que los
obtenidos a pH 9, esto es congruente ya que la sintesis a pH é4cido favorece la

hidroxilacién que la condensacién, quedando atrapados en la red grupos OH.

%+ Los valores de Eg obtenidos para todos los compuestos sintetizados por el método
ceramico resultaron menores que los obtenidos por sol-gel. Lo cual indica que los
valores de Eg para este tipo de compuestos son mayormente influenciados por la
estructura cristalina que por otro pardmetro modificado (pH, temperatura de

calcinacién o ruta de sintesis).

% Los valores de Eg de las muestras sintetizadas a pH 3 son menores que las
sintetizadas a pH 9, ya que se favorece la hidrélisis a pH 4cido, quedando atrapados en
el seno de la red grupos OH. Durante la desorcién de los grupos OH se crean
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vacancias y defectos puntuales en la red, que facilitan el transporte de electrones,

ocasionando la disminucién de los valores de Eg

% El area superficial de todas los compuestos disminuye conforme aumenta la
temperatura de calcinacién. Evidentemente al aportar la energia suficiente provoca un
reordenamiento cristalino, que a nivel macro se vera afectado en la disminucién del
area superficial. Esto se observa en los estudios de adsorcién de nitrégeno con las

muestras calcinadas a diferentes temperaturas.

% El tamafio de poro en todos los casos aumenta hasta una temperatura aproximada
de 600°C que segtin los estudios de ATG es cuando se pierde la mayorfa de grupos OH
quimicamente enlazados, dejando a su salida grandes poros abiertos que se cierran
conforme aumenta la temperatura.

% El volumen de poro decrece conforme aumenta la temperatura, ya que a mayor
temperatura decrece le 4rea superficial y el tamafio de poro disminuye, mermando el
area de contacto deseada para que interactien los reactivos con la superficie del
catalizador.

% Todos los compuestos sintetizados tienden a ser materiales no porosos, los
hexatitanatos a bajas temperatura presentan isotermas tipo V, correspondientes a una
adsorcién en multicapas, mientras que a altas temperaturas son del tipo Il presentando
adsorcién en monocapas.

*» La mayoria de los poros tienen forma cilindrica con ambos extremos abiertos, lo que

indica que la energia que requiere para su adsorcién y desorcién son similares.

< En los estudios de degradacién, no se activan los catalizadores cuando son
irradiados con una longitud de onda de 635 nm (apéndice E) , ya que la energia no es la

suficiente para que se efectiien los saltos electrénicos y asi degrade la 2,4-Dinitroanilina.
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Los compuestos irradiados con una ldmpara de longitud de onda de 254nm
presentaron actividad en la degradacion de la 24-DNA.
< El hexatitanato de sodio y potasio sintetizados por el método cerdmico presentaron

mayores actividades que cualquiera de los sintetizados por sol-gel.

% De los compuestos sintetizados por sol-gel, los titanatos de litio son los que
presentan menores tiempos de degradacién, sucediéndole los de sodio y al final los de
potasio. Esto es posible que este relacionado con la distorsién que sufre la estructura

cristalina con el cambio de tamarfio del catién, como lo sefiala Inoue.

% El compuesto que presenta la mayor actividad es el hexatitanato de potasio

sintetizado por el método ceramico.
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APENDICE A
Cadlculo de Energia de Banda Prohibida

Una transicién Directa Permitida se considera a una absorcién entre dos
valles directos en donde para todas las transiciones permitidas se conserva el

momenftum, la densidad de estados directamente asociados (N) es:

(zm )2/3

N{hv)="""2"—(hv - Eg)"?

1 1 1

Donde m; es | a masa reducida y esta dada por e
m, m, m,

e
donde m, y n;; son las masas efectivas del electrén y del hueco respectivamente.
Se tiene el siguiente coeficiente de absorcién () en funcidon de la energia incidente

(hv):

(2 )3/2

a(hv) = (hv—Eg)™'*

r

y ademas, se puede considerar como una constante el siguiente término

4= T2
nch m,

siendo n el indice de refraccién , /i la constante de Planck, ¢ la velocidad delaluz y
m es un valor que depende del tipo de transicion del semiconductor siendo m=1
para una transicién directa y m=4 para una transicion indirecta.
Dejando A para conocer la energia de banda prohibida (Eg), se tiene :

a=A (hv-Eg)? con m=1

&fA = (RV-EQuurenreen. (a/4*)=hv—Eg
Como A es una constante, si &=0, por lo tanto hv = Eg, siendo también constante la
energia incidente. Despejando la Eg:

(a/A) = Eg,

igual a la ecuacién de la recta: y=mx+b
he
siFg=—,
=T

ysiy=oa=0, 0=A+Bzx,
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A
x=—=4
7 = Hnm)
1239
Por tant Eg(eV)=—""
or tanto g(eV) )

En la préctica, lo que se hace es la extrapolacién de una linea recta hacia el
eje de las abscisas cuando esta pase través de los puntos en donde hay un punto de
inflexién en la absorbancia. Cuando la extrapolacidn coincide con el eje de las
abscisas, la cual pasa por los puntos experimentales, donde el ascenso en las
absorcién es muy pronunciado, hacia el eje de las abscisas, @=0, por lo que iv=Egy

se determina el valor de la Eg. 52
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APENDICE B

2, 4-Dinitroanilina

Este es un compuesto organico, que se utiliza como materia prima en la
elaboracién de colorantes industriales. La 2,4-DNA es un compuesto sélido de color
amarillo, polar, parcialmente soluble en agua y presenta un punto de fusién de
187°C, ademads de ser una base muy débil. En medios 4cidos estd en forma de sales y
en medios basicos se reconvierten con facilidad en aminas libres. Este presenta un

espectro de absorcién como el que se muestra en Fig A-1.

Los primeros tres picos corresponden a transiciones n —»n* del anillo
aromdtico que han sido desplazadas hacia longitudes mayores debido a los grupos
NO; (croméforo) y NH, (auxocroméforo) y hacen que aumente la intensidad de las
bandas. El pico situado a 346 nm no esta bien caracterizado, sin embargo este puede
asignarse a la transiciébn n—n* del grupo cromoférico azo (-N=N-) el cual se ha

asignado a un pico ubicado en 347 nm .53

De acuerdo a la Ley de Beer, la intensidad de los picos de absorcién
dependen de la concentracién , por lo que se puede monitorear la concentracién de
la 2,4-DNA remanente a diferentes tiempos de exposicion después de ponerse en

contacto con el catalizador y bajo la exposicién de la radiacién UV (Fig. A-2).
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Espectro de 2,4-DNA 30 ppm
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Fig. A-1 Espectro de la 2,4-dinitroanilina en solucién

acuosa al 30 ppm.
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APENDICE C

Curva de Calibracion

Para obtener la curva de calibracién de la 2,4-DNA (figura f2se emplearon
soluciones patrén de 5, 10, 15, 20, 25, 30 ppm ) ajustadas a pH7 siendo analizadas
por espectrofotometrfa de UV-vis con arreglo de diodos (Modelo Lamda 12). Para
obtener la curva de calibracién se tomé como referencia la banda de absorcién
situada a 346 nm, ya obtenida, se realiz6 una regresién lineal para conocer la

ordenada al origen a y la pendiente B de la recta como se muestra la Figura A-2.

La curva de calibracién sirvié de apoyo para determinar la concentraciéon de
la 24-DNA.

Curva de Calibracién de la 2,4-dinitroanilina

16

12

Absorbance
o =
(o] o

06 S ¥ regressionineal 1
- ; Equation: y=6.655305¢-02 |
’ residual emor: 0.019409 |
- | Correlation Coefficient: 0.999275
5 10 15 2 25
may/L

Fig. A-2 Curva de Calibracion de la 2,4- DNA a
diferentes concentraciones.
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APENDICE D
Cinéticas de fotoreactividad
Para dar seguimiento al estudio de Ia cinética de reaccién y conociendo las
concentraciones de la 2,4-DNA no degradada en funcién del tiempo, se calcularon
los pardmetros cinéticos como son la velocidad aparente ki, la constante de
adsorciébn k;, la reactividad aparente kik; y el tiempo de vida media (t/2). Las
reacciones fotocataliticas heterogéneas siguen una cinética de velocidad de acuerdo
al modelo de Langmuir-Hishelwood la cual tiene la forma
kk,C
F= I;k—zzC
Donde r es la velocidad de reaccion por gramo de catalizador, k;, es la
constante de velocidad aparente, ks, es la constante de adsorcion y C es la
concentracién del reactivo. Esta ecuacion ha demostrado linealidad cuando se
grafican los datos del inverso de la velocidad inicial contra le inverso de la
concentracién inicial.

I 1 11

me———
r ok kk, C
La pendiente es positiva [= (kiky)?] y el punto de interseccién es (k).
La ecuacién de velocidad para un reactor batch tiene la siguiente forma:

dC _ mAkk,C
dr 1+k,C

Donde m es la masa del catalizador, A son los sitios de adsorcién por gramo
de catalizador y V es el voltimen del liquido.

Integrando la ecuacién desde un tiempo t = 0 al tiempo t = i y desde la
concentracién inicial C, a la concentracién final C;, y rearreglando la ecuacién se
tiene:

]ngg
C . mAk k, .

Co-C 2 ¥(Co-0)

Esta ecuacién tiene la forma de la ecuacién de una recta y =a+bx porlo que
al graficar /In(Cy/C) / (Co-C)Jvs t / (Co-C) se puede calcular la constante de adsorci6én
(k2) a partir del punto de la ordenada al origen 4= -k; y la constante de velocidad
aparente (k;) con el valor de la pendiente b=(mAkik;)/ V donde k; = bV/mAk,. 52
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Por otro lado, el tiempo requerido para la disminucién de C, a Cy/2, puede

ser definido como el tiempo aparente de vida media (ti/2) y esta dado por la

0693 C,
U kk, 2%,

tl/2 - mA
v

ecuacion:
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APENDICE E.
Estudios de Actividad Fotocatalitica.

Para el estudio de actividad fotocatalitica se eligi6 en la degradacion
del compuesto orgdnico, 24-dinitroanilina, un contaminante comunmente
desechado por la industria textil (anexo B). Se realiz6 este estudio como se explica
en el capitulo 3.

Se conoce la absorbancia y en funcién a la ley de Beer, se procedi6 a calcular
las concentraciones correspondientes a la 2,4-DNA que aun no se habia degradado,
esto mediante la curva de calibracién basandose en uno de los mas grandes picos
que presenta la 2,4-DNA, el correspondiente a 346 nm a diferentes intervalos de
tiempo. La energia de banda prohibida de los s6lidos es un factor importante que
puede restringir el uso del catalizador en el estudio de fotocatalisis. Entre menor sea
la Eg, necesitard menor energia para crear los pares electrén-hueco responsables de
la degradacién de compuestos contaminantes. Esto se puede interpretar de acuerdo
a las reacciones que suceden en el proceso fotocatalitico, ver capitulo 1.6.

Para dar seguimiento al estudio de cinética de reaccién conociendo las
concentraciones de 2,4-DNA no degradada en funcién con el tiempo, se calcularon
los parametros cinéticos como son la velocidad aparente K;j, la constante de
adsorcion K y la reactividad aparente (kikz) y el tiempo de vida media descritos en
apéndice D.

Las condiciones de degradacién fueron las siguientes: se eligié pH neutro
para la degradacién, irradiacion con lamparas UV Spectroline de una longitud de
onda de 365nm, de 850pw/cm? y una de 254nm de 1100pw/cm?, a temperatura y
presién ambiente. La degradacin se siguié por un espectrofotometro UV-Vis, ya
que la 2,4-DNA colorea en este intervalo, por lo que se construyé una curva de
calibracién para saber como se degradaban estos compuestos. Se presentaron los
graficos de concentracién no degradada en el comportamiento de la 2,4-DNA frente
a la radiacion y los compuestos a estudiar. Fig. A-3

En la figura se muestra el espectro de absorcién del la 2,4-DNA, donde se
observa que el pico de absorcién a 346 nm conforme avanza el tiempo , esta banda
tiende a decrecer de intensidad hasta desaparecer debido a la fotodegradacion, es
decir, la radiacién ultravioleta provoca el rompimiento de los enlaces

correspondientes a los grupos amino.
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Fueron realizados estudios acerca del comportamiento del sistema bajo

diferentes condiciones: ¢/ s irradiacion, c/s peréxido de hidrégeno, ¢/s catalizador.

Degradacién a diferentes Condiciones en el Sistema

Se

acerca de la irradiacién del

realizaron  ensayos

B T e e UGS SEPRIN sistema, resultando que cuando
no es irradiado, el sistema no
0.8+ . 3
Degradation of 2,4-DNA 25 ppm with) degrada, es cuando se irradia con
5 a.365nm wavelegth 1 ml H,0, luz UV-vis en donde se presenta
—e— Na,Ti,0,, pH3 600°C -
Na.Ti,OL: pH3 B00°C degradacion de los
A contaminantes pero esta luz debe
WrE tener una longitud de onda
especifica.
0~U L) T T L] -
0 20 40 60 80 100 120 Del mismo modo se

tiemnn fmin)

Fig. A-2 Comportamiento de la fotoactividad de
Na;TigOn pH 3, con 1 ml H:O;, A=365nm

estudio el efecto de la irradiacién

de wuna Jdmpara a mayor

longitud de onda que la del a Eg con una radiacién de 365 nm, en donde como

muestra Ia Figura A-3 las

pruebas correspondientes a los

1.2
1.0 A—t—a—a—ga
B 9—@—p_ g \"/.J-‘—'.*o_.—'_._o
0.8 - Fotodegradacién de 2, 4-DNA 25 ppm
—&— no catalizadoer
i —4&— no perdxido
’ 1=254 am
0.4 -
0.2
a.0 T T T T 1

hexatitanatos de sodio a pH 3 de
600° y 800°C, en donde se
observa que las concentraciones
se mantienen censtantes por lo
que no decrece la concentracién
de la 2,4-DNA, por lo tanto, no
hay degradacion. Se conocia

que con radiacién de longitud

de onda A=254 nm existia

L S S| T
60 80 100 120 140

tiemno fmin)

20 40

Fig. A-3 Comportamiento de la fotoactividad del

sistema, A=254nm, sin H2O,® sin cat.e

160

degradacion Fig. A-3, por lo que
se ensayaron sistemas en donde

solo la 24-DNA era irradiada

sin el catalizador, para comprobar que no se descomponia solo con la radiacién. De

igual manera se dispuso un sistema en el cual no fuese afnadido al sistema tanto
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catalizador como per6xido en cada caso respectivamente, resultando para los dos

casos anteriores que no existié degradacién.

{ Fotodegradacitn de 2, 4-DNA 25 ppm

1.0 —e—05mIH.0,
. —a—2miH,0,
. ‘\.\ —&— 1mIH,0,

0.6+ ‘\\ ‘9\.‘

[ ] o2
0.4 ‘\‘ \__
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N\ L]
-\- \A\ \.

0.0 “ma A—— 4 A A 9539
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o 50 100 150 200 250 300

tiempo {min)

Fig. A4 Comportamiento de la fotoactividad del
sistema, a diferentes conc. de HxO,, A= 254 nm

perdxido mds rapidamente se realizara la degradacién.

Otro de los factores
que se variaron fue la
concentraciéon de peréxido
de hidrégeno. A los
experimentos se les afiade
una concentracién definida
de peroxido de hidrogeno
que seri el responsable de
iniciar los procesos de
oxidacién y reduccién en la
superficie del
semiconductot. Fig. A-4, que
como es de esperarse entre

mas concentracién de

Después de estudiar las condiciones de reaccién mas importantes se dispuso

a realizar los experimentos a un pH=7, con una lampara de 254 nm, y anadiendo

solo 1 ml de peréxido por cada litro de solucién. Para la degradacion se utiliz6 una

solucion de 25 ppm inicial de 2,4-DNA.
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