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El Na,Ti¢O13 es un conocido fotocatalizador altamente activo en la conversion del
agua. En base a que la estructura del BasLi,TigO, es similar al Na,TigO;3, se establecid

la hipotesis de que este compuesto podria ser un buen candidato para llevar a cabo la
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descomposicion fotocatalitica del agua. Asimismo se propuso que la sustitucion de un

Ti** por Zr** en la red estructural del hexatitanato de sodio para formar al compuesto

Na,TisZrO;3, también podria influir en sus propiedades fotocataliticas.



Los materiales fueron preparados tanto por reaccion en estado sélido como por
el método sol-gel, y caracterizados por Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia
UV-Visible, Analisis Textural por el método BET y Microscopia Electronica de Barrido

(SEM).

Los titanatos mencionados fueron utilizados como fotocatalizadores en la
reaccién de descomposicion del agua con luz ultravioleta-visible, con y sin RuO, usado
como cocatalizador. En este estudio, se determind que el RuO,/Na,TisZrO;3 preparado
por el método sol-gel presentd mayor actividad fotocatalitica que el correspondiente
RuO,/Na,TigO13. La sustitucion de un dtomo de Zr** por uno de Ti** en la fase Na,TigO13
favorecid la estabilizacion de la estructura de tineles rectangulares de esta fase
obtenida mediante la sintesis por sol-gel. Por otro lado, la fase de titanato de bario y
litio BaslLi,TigOy preparada por ambos métodos presentd baja actividad en la

conversion del agua.

Se determind que el método de sintesis también influyd en las propiedades
fotocataliticas de los titanatos en estudio. Los materiales preparados por estado sélido
presentaron mayor actividad fotocatalitica que los obtenidos por sol-gel. De los
materiales preparados por sol-gel, aquellos que fueron calcinados a 800°C presentaron

mayor actividad que los calcinados a 600°C.

Dra. Leticia M. Torres Guerra
Directora de Tesis
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Capitulo 1 Introduccion

CAPITULO 1

INTRODUCCION

En aras de contribuir a la busqueda de fuentes alternas de energia, el
presente trabajo pretende apoyarse en las bases cientificas que sustentan a la
Descomposicion Fotocatalitica del Agua en H, y O,, area de investigacion que
durante las Ultimas tres décadas ha sido explorada casi exclusivamente por
ciertos grupos de Japdn, donde la ausencia de reservas energéticas la ha

convertido en una linea de investigacion prioritaria.

Esta tesis se ha dividido en cuatro capitulos. En este capitulo se
presentan los fundamentos de la fotocatdlisis, un resumen de la evolucion
cientifica alrededor de la descomposicidon fotocatalitica del agua y el analisis
literario de los compuestos isoestructurales Na,;TigO13, NaZrTisOs3 Yy
BasLi;TigO2. Ademas del estudio de las propiedades fotocataliticas de los
materiales mencionados, en este trabajo se pretende ampliar nuestro
conocimiento en torno al disefio de reactores fotocataliticos para la
descomposicion de agua y el andlisis cuantitativo de los productos de reaccion,
y en este sentido promover la continuidad a esta linea de investigacion en

trabajos futuros.
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1.1 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

1.1.1 Aplicaciones de la Fotocatalisis

A través de las reacciones fotocataliticas se han abordado multiples
problemas relacionados con la conservacion del medio ambiente. Dentro de sus
aplicaciones se encuentran la eliminacion de gases de invernadero tales como el
SOx y el NOx, la reduccidén de metales pesados disueltos en aguas residuales y
la degradacion de agentes contaminantes como son los compuestos organicos
clorados. Asimismo, este tipo de reacciones son empleadas en la
descomposicion del agua para la generacién de H, y O,, principalmente para ser

utilizados como fuente de energia en celdas de combustible.

1.1.2 Criterios Termodinamicos para la Descomposicion del Agua

Algunas de las técnicas para llevar acabo la disociacién del agua
aprovechan la energia térmica, ultrasonica, electrolitica o fotolitica.
Desafortunadamente, para activar la reaccion H,O < H, + 120,, se requiere de
un gran incremento de energia libre positiva (238 kJ/mol); sin mencionar que

por su baja constante de equilibrio presenta bajos grados de conversion.
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En vista de las barreras termodinamicas inherentes a la descomposicion

del agua, se han buscado otras tecnologias que permitan activar esta reaccion

de forma eficiente y a un costo razonable, para ser aprovechada como fuente

de energia.

De acuerdo a Fujishima [1], a finales de la década de los 1960 s, en

Japon, un grupo de investigacién encabezado por Honda, desarrolld una celda

fotoelectroquimica capaz de descomponer el
agua en H, y O, (figura 1.1). La celda estaba
constituida por un contraelectrodo de Pt (a),
y un electrodo de TiO, (b) que al ser
irradiado con luz UV (¢), origind un flujo de
corriente a través de un circuito externo. La
direccion de la corriente reveldé que la
reaccion de oxidacion (formacion de 0,)

ocurrio en el electrodo de TiO,, mientras que

(a)

Figura 1.1.- Esquema de una
celda fotoelectroquimica.

la reaccidn de reduccion (formacién de H,) ocurrid en el electrodo de Pt.
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1.1.3 Principios Basicos

En vista de los problemas inherentes a la fabricacion de celdas
fotoelectroquimicas, se desarrolld una variante del método para transformar la
energia radiante en energia quimica. Este consiste en sustituir ambos electrodos
de la celda por un sistema fotocatalitico de particulas semiconductoras dispersas
en un medio acuoso, el cual es irradiado con luz en la regidon UV-visible. Cada
particula esta constituida esencialmente por un fotoanodo y un fotocatodo sin la
necesidad de adaptar un circuito externo [2]. La técnica antes mencionada es

conocida como fotocatdlisis heterogénea en fase liquida.

La fotocatdlisis es un proceso mediante el cual un material
semiconductor, es capaz de absorber energia igual o superior a su banda de
energia prohibida. Esta interaccién provoca que los electrones de valencia del
catalizador migren a la banda de conduccion, favoreciendo asi la formacion de
pares hueco-electron (figura 1.2). Estos portadores de carga son capaces de
moverse a través de la red cristalina hasta recombinarse (a) y (b) o bien

participar en reacciones redox cercanas a la superficie (¢) y (d).
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Figura 1.2.- Esquema del proceso de fotoinduccién de un catalizador, y movimiento
de los portadores de carga a través de la red cristalina.

Para activar la descomposicion del agua mediante la fotoinduccién de un
catalizador, sin aplicar un voltaje externo, es necesario un movimiento de
huecos (portadores de carga positiva) con una diferencia de potencial superior a
1.23 eV (figura 1.3) dictada por el potencial estandar del agua (SHE) [3].
Asimismo, el nivel de la banda de conduccién del catalizador (a) debe ser mas
negativo que el potencial de reduccidon del agua para formar hidrégeno, y el
nivel de banda de valencia (b) mas positivo que el potencial de oxidaciéon del

agua para formar oxigeno [1].
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(a) vs. SHE (V)
0.52 G)
s -1- H,/H,0 (-0.413)
- M2 2 “V.
H2/H,0 —r o = 2~ 0,05 (-0.28)
1.23V T <- 0J/H0; (+0.28)
. > Fe(CN)6™ (+0.36)
0:/H:0 +147 ~ 0,/H,0 (+0.83)
e HzOz/HzO (+135)
(b) +2 71— =~ 05/H,0 (+2.07)
~.-OH/H,0 (+2.27)
+2.53 eV h@ +3 1

pH=7

Figura 1.3.- Esquema de la estructura de bandas del TiO,, y potenciales
de oxidacién y reduccion en reacciones fotocataliticas comunes.

Si bien los criterios sefialados anteriormente son termodinamicamente
necesarios, no son suficientes para activar la descomposicion fotocatalitica del
agua, ya que existen otros parametros que influyen en la eficiencia de
conversidon como son la estructura cristalina y la cinética de la reaccién, sin
mencionar las propiedades microestructurales tales como, el grado de
cristalinidad del catalizador, el area superficial especifica y sus propiedades
texturales. Ademas, la complejidad de los sistemas de reaccién también se ve
afectada por las condiciones de reaccion tales como la cantidad de catalizador
disperso, el periodo de iluminacién, la longitud de onda de la fuente de
radiacion, la distribucion espacial de la radiacion y las propiedades opticas del

medio.
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1.1.4 Cocatalizadores

En la actualidad, se han estudiado una gran variedad de déxidos capaces
de oxidar el agua a O,; sin embargo, muy pocos poseen propiedades reductoras
para la generacion de H, simultaneamente. Algunas de las causas de este
comportamiento son el bajo potencial de reduccidn, caracteristico de una gran
cantidad de éxidos comparado con el potencial de reduccidon del agua; y por
otro lado el efecto de recombinacion entre el H, y O, ante la proximidad de los

sitios oxidantes y reductores [1].

Para favorecer la reaccién de
reduccion del agua, algunos autores
utilizan materiales dispersos sobre la

superficie del fotocatalizador, que poseen

NiO/NaTaOs

un potencial de reduccion mas negativo

que el del agua. Dichos materiales se Figura 1.4.- Esquema basico de

los sitios activos en el
denominan cocatalizadores y su funcion es fotosistema NiO/NaTaOs.

modificar las propiedades superficiales del
fotocatalizador y proporcionar sitios activos para la reduccion de agua a H, en la

conversion del agua (figura 1.4).
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Los cocatalizadores mas comunmente utilizados son NiO, Pt, y RuO,. No
obstante, otros metales de transicion también han sido implementados;
particularmente los de mayor grado de ocupacién electrénica en los orbitales d

tales como Co, Rh, Ir, Pd, Auy Cu [4, 5].

Los cocatalizadores se adicionan comiunmente via humeda (0.1-5% en
peso). Tras la eliminacion de los solventes, el cocatalizador precipita sobre la
superficie del catalizador en forma de nddulos, y en ocasiones en los espacios
interlaminares o tuneles formados por la red cristalina [5]. Se ha visto que al
agregar cantidades excesivas de cocatalizador, la actividad de los catalizadores
tiende a disminuir; mientras que una distribucién homogénea de los nddulos

favorece la actividad fotocatalitica.

1.2 OXIDOS CERAMICOS CON PROPIEDADES FOTOCATALITICAS

1.2.1 Configuracién Electrdnica

El objetivo principal en las investigaciones actuales es el disefio apropiado
de fotosistemas en los cuales H; y O, sean producidos simultaneamente [6]. Sin
embargo, pocos trabajos han confirmado la evolucién fotocatalitica de H, y O,
en cantidades estequiométricas a causa del severo problema de la produccion

de O, [7].



Capitulo 1 Introduccion

Generalmente, los o6xidos con propiedades fotocataliticas presentan
bordes de banda de valencia constituidos principalmente por orbitales O 2p.
Estos bordes son suficientemente profundos (cercano a +3 V, SHE) para oxidar

el agua a O, [4].

Materiales como el CdS y CdSe poseen bandas de energia prohibida
suficientemente pequenas para absorber la luz visible, y sus bandas de
conduccion y de valencia tienen el potencial para participar en mdltiples
reacciones redox. Sin embargo, no son estables para la oxidacion del agua ya
que los aniones S* y Se® son mas susceptibles a la oxidacidn, favoreciendo asi

la fotocorrosion del material semiconductor [8, 9].

a) Grupos d°y d?°

Una gran cantidad de trabajos indican que ciertos d6xidos de elementos
de transicidn con configuracién d °, particularmente Ti, Zr, Nb, y Ta exhiben
propiedades fotocataliticas. Los metales de transicién, son elementos que
poseen orbitales d o f parcialmente llenos en cualquiera de sus estados

comunes de oxidacion.
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Los elementos con configuracidn ¢ ° generalmente se encuentran
coordinados octaédricamente y poseen un bajo grado de ocupacion electrénica
en los orbitales 4. Estos niveles energéticos suelen dominar el borde de

conduccion de los materiales con propiedades fotocataliticas (figura 1.5).

A banda de conduccion

orbitales d orbitales s,p orbitales d

[Hrrrrrrl 1177111777 orbitales N 2p
orbitales O 2p  orbitales O 2p

Energia electrdnica

Banda de valencia

(a) 6xidos de (b) éxidos de (c) oxinitruros

metales de metales del de metales de
transicion del  grupo @*° transicidn del
grupo d° (Caln,0,) grupo d°
(NaTa0s) (TaON)

Figura 1.5.- Esquema de los niveles energéticos que frecuentemente dominan los bordes de
valencia y conduccion en diversos grupos de compuestos con propiedades fotocataliticas [2].

Se ha visto que los metales de transicion con orbitales ¢ parcialmente
ocupados, no favorecen la actividad fotocatalitica. Este comportamiento se ha
atribuido a la formacién de bandas de conducciéon de mayor complejidad, dando
como resultado bandas de energia prohibida por debajo de 1.23 eV, motivo por

el cual no son aplicados directamente a la descomposicion del agua.

Recientemente se ha reportado otra serie de dxidos semiconductores

basados en un grupo de elementos con configuracion o °, el cual estd

10
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conformado por Ga, In, Sn y Sb. Estos elementos tienen la capa d externa
completamente llena. Algunos de estos compuestos han presentado actividad

fotocatalitica al ser irradiados con luz visible.

1.2.2 Estructura Cristalina

Se ha observado que ligeras alteraciones en la estructura cristalina
pueden modificar las propiedades fotofisicas y fotocataliticas de los materiales.
Tanto la sustitucién de cationes multivalentes como el empleo de elementos con
adecuadas combinaciones de radios ionicos, han contribuido a reducir el borde
de absorcion de ciertos compuestos e incrementar la movilidad de los

portadores de carga.

La actividad fotocatalitica de los materiales altamente cristalinos
practicamente libres de defectos estd gobernada principalmente por su darea
superficial [10]. Los defectos estructurales en los materiales cristalinos pueden
actuar como centros de recombinacion capaces de disminuir la movilidad de los
pares hueco-electron. Se ha visto que la supresion del efecto de recombinacion
parece ser mas dominante en la actividad fotocatalitica que el incremento en el
area superficial y la disminucién en el tamafio de particula [11]. En este sentido,
las areas superficiales grandes no garantizan por si mismas alta actividad para

materiales con deficiencias cristalinas [12]. Asimismo, se ha observado que la

11
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combinacién de alta cristalinidad y finura de las particulas semiconductoras

puede incrementar la eficiencia de conversion [10].

Como se vera en la siguiente seccidn, las nuevas estrategias para la
blusqueda de nuevos materiales con propiedades fotocataliticas incorporan el
uso de métodos de sintesis alternativos que permitan obtener materiales
altamente cristalinos, asi como dareas superficiales grandes y microestructuras

especiales.
1.2.3 Oxido de Titanio

La descomposiciéon fotocatalitica del agua ha evolucionado
considerablemente a lo largo de los ultimos 20 afios. Los reportes literarios van
desde el ya conocido TiO, hasta compuestos binarios y ternarios con estructuras
tipo perovsquita, laminares y de tuneles. La principal estrategia de estudio,
como se menciond anteriormente,

(a) (b)

ha sido la sustitucion de cationes

multivalentes y el uso elementos 4 4 v
con radios iénicos apropiados. ] 1 ] v‘ v
V' '\ v

El TiO, (figura 1.6) ha sido
Figura 1.6.- Estructura cristalina del TiO,:
estudiado ampliamente con luz (a) anatasa, (b) rutilo.

12
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visible en multiples reacciones redox. La anatasa es una conocida fase activa, y
sus propiedades fotocataliticas se han atribuido en parte a que su borde de

absorcidn se presenta a 394 nm, muy cerca del limite de la regidn del visible.

El grupo de Fujishima [13] dirigié uno de los primeros estudios basados
en fotosistemas de Pt/TiO,. En él se confirmd que los sitios activos para la
reduccion del agua a H; se encontraban en los nédulos de Pt depositados en la

superficie del TiO,.

El sistema Pt/TiO, fue retomado por el grupo de Arakawa [14] quien
reportd baja actividad fotocatalitica al irradiar el material con luz UV (H: 1
pumol/h; O,: 0 pmol/h). Por otro lado, se observd que al adicionar cierta
cantidad de Na,COs se producian cantidades importantes de H, y O, (H,: 568

pumol/h; Oy: 287 pmol/h).

Al igual que el Ti**, el Zr** pertenece al grupo 4 de la tabla periddica. Sin
embargo, existen pocos trabajos basados en compuestos de Zr**; esto
posiblemente es influenciado por la naturaleza refractaria del ZrO, y su
dificultad para formar compuestos por el método ceramico tradicional. Entre los
trabajos reportados se encuentra el de Arakawa [15] quien determind una
actividad superior para el ZrO, (Hz: 72 pmol/h; Oz: 36 umol/h) comparada con

la del fotosistema Pt/TiO; (Ha: 4 umol/h; Oz: 2 umol/h).

13
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1.2.4 Perovsquitas Simples

El primer material con estructura perovsquita (figura 1.7) que presentd
propiedades fotocataliticas en la conversion del agua fue el NiO/SrTiOs. En este
estudio, el grupo de Domen [16, 17] encontrd que la actividad fotocatalitica en
fase liquida fue tres veces superior a la reaccién en fase gas; adicionalmente

propuso un mecanismo para la fotodescomposicion del agua.

Se ha observado que ciertos Oxidos
basados en Ta y Nb con estructura tipo
perovsquita, presentan actividad fotocatalitica | oV
en la conversidn del agua al ser irradiados con

luz UV. Este fendmeno se atribuye a que sus

Figura 1.7.- Estructura

estructuras estan formadas por cadenas o cristalina del SrTIO;

laminas de octaedros constituidos por NbOg 0

TaOg, las cuales favorecen la deslocalizacion de los portadores de carga [18].

El grupo de Kudo [2] estudid la familia ATaOs; (A = Li, Na y K) con
estructura tipo perovsquita y reportd el orden de actividad Li > Na > K. Al
adicionar NiO como cocatalizador la actividad se incrementd; sin embargo, el

orden de actividad cambié a Na > Li > K. La maxima actividad para la

14
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descomposicion del agua al ser irradiado con luz UV la presentd el sistema

NiO/NaTaOs (H,: 2180 pmol/h; O,: 1100 pmol/h).

Recientemente, el grupo de Kudo [19] reportd que al sustituir 2% molar
de Na* por La®* en el sistema NiO/NaTaOs, la actividad fotocatalitica se
incrementd notablemente (H,: 19800 pmol/h; O,: 9660 pmol/h). Este
comportamiento fue atribuido principalmente al aumento en el area superficial.
La presencia de La** en las fronteras de grano dio como resultado la formacién
de particulas altamente cristalinas de 0.1-0.7 ym, con una microestructura que
permitid una mejor separacion de los sitios activos. Cabe mencionar que en el

compuesto no dopado se obtuvieron particulas de 2-3 pm.

El grupo de Ishihara [20] estudio el efecto del dopaje en el sistema
NiO/KTaOs. En este estudio se encontrdé que el dopaje con Zr** indujo mayor
actividad fotocatalitica (H,: 93.5 pmol/h; O: 42.1 ymol/h) al ser irradiado con
luz visible. En ausencia de dopaje se registré menor eficiencia para la formacion

de productos de reaccion (H,: 4.5 pmol/h; O,: 0 umol/h).

El grupo de Zou [18, 21] estudid las familias MIngs Nbgs Os Yy
MCoy/3Nby303 (M= Ca, Sr y Ba) con luz visible. En este trabajo, se determinaron
los siguientes érdenes de actividad Ca>Ba>Sr, y Ba>Ca>Sr respectivamente. El

sistema Pt/CalngsNbgsO3 presentd la actividad mas alta en presencia de CHsOH
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(Hz: 1.37 pmol/h); sin embargo, aun no se ha esclarecido si efectivamente

ocurre la descomposicion del agua o la degradacion del metanol.

En vista de las propiedades fotocataliticas reportadas para el NaTaOs
para la conversion del agua, el grupo de Torres-Martinez [22,23] estudid la
familia ATaOs; (A= Li, Na y K) en la degradaciéon fotocatalitica del azul de
metileno. Los compuestos preparados por el método sol-gel exhibieron el orden

de actividad Li>Na>K.

1.2.5 Compuestos Laminares

Uno de los compuestos laminares mas ampliamente estudiados por el el
grupo de Domen [24] ha sido el NiO/K4sNbgOy7. Su alta eficiencia al ser
expuesto a luz UV (H,: 1837 umol/h; O,: 850 pmol/h) se atribuyd a sus
propiedades de hidratacion y la presencia de finas particulas de NiO depositadas
en los espacios interlaminares cercanos a la superficie. Es en estos espacios

donde se determiné que ocurrid la descomposicién del agua.

El grupo de Domen [7] estudid la actividad fotocatalitica de otros
compuestos con estructura perovsquita laminar, los cuales fueron preparados
por estado sdlido utilizando reactivos en cantidades estequiométricas. Entre

ellos estan los compuestos de la familia A;La;Tis0;0 (A= K, Rb y Cs) con un
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orden de actividad Rb>Cs>K. El sistema NiO/Rb,La,TisO19 presentd mayor
actividad (Hz: 869 pmol/h; O,: 430 umol/h) al ser irradiado con luz UV en
presencia de AOH. De los compuestos probados, el NiO/K;La;TizOy presentd la
menor actividad (Hz: 444 pmol/h; O,: 221 pmol/h). Asimismo, Domen [25]
sintetizé el compuesto NiO/K;La,TisO10 por el método del complejo polimerizado
y observd un incremento en la actividad (H;: 2186 pmol/h; O,: 1131 pmol/h)
comparado con el compuesto sintetizado por reaccion en estado sélido, el cual
fue preparado con K* en exceso (H,: 1255 pmol/h; O,: 632 pmol/h). Este
comportamiento se relacion6 con el alto grado de cristalinidad obtenido por el

método de quimica suave y el incremento en el area superficial.

El grupo de Kudo [26] estudi6 el efecto del polimorfismo en la actividad
fotocatalitica del compuesto laminar BiVO, con estructura tipo scheelite. Se
encontrd un método para la sintesis selectiva de los polimorfos tetragonal y
monoclinico, siendo este Ultimo el que presentd mayor actividad en presencia de
Na,COs y AgNOs (O,: 226 pmol/h). Su respuesta a la luz visible fue atribuida a
la transicion de la banda de valencia formada por un orbital hibrido Bi 65- O 2p
a la banda de conduccion V 3d. Esta transicion ocasiono la formacion de una Egq
de 2.4 eV poco comin en compuestos basados en elementos con configuracion
d®. Asuvez, el arreglo tetragonal presentd una transicion de banda de O 2pa

V 3dy una Eg de 2.9 eV.
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El grupo de Kudo [27] estudid la influencia del Nb** y Ta>* en las bandas
de conduccion, y la actividad fotocatalitica de las perovsquitas laminares
NiO/Sr,Ta;07 y NiO/SraNb,0O; encontrando que el Sr,Ta,0; presentd la mayor
actividad (H,: 1000 pmol/h; O,: 480 pmol/h). Su alta eficiencia se atribuyd
principalmente a que el angulo de enlace O-Ta-O es mas cercano a 180° que el
de O-Nb-O. Lo anterior indica que la estructura del Sr,Ta,0; se acerca mas a la

de una perovsquita ideal.

1.2.6 Compuestos con Estructura de Tuneles

El grupo de Kudo [28] estudio la familia de compuestos NiO/ATa,0¢ (A:
Ca, Ba y Sr) con estructura de tuneles cuadrangulares. Estos compuestos
exhibieron el orden de actividad Sr>Ca>Ba. El compuesto con mayor actividad
(Hy: 960 pmol/h; O,: 490 pmol/h) posee una banda de conducciébn mas

negativa que el resto, lo cual sugiere un alto potencial para la reduccién de Hs.

El grupo de Zou [29, 30] estudié el efecto de modificar el radio idnico en
la serie de fotocatalizadores con estructura pirocloro Pt/Bi,MNbO; (M = Al, Ga e
In). Esta serie presentd el orden de actividad Al > Ga > In, donde el AI** posee
el radio idnico menor. Al compuesto con mayor actividad se agregaron
CH30H/H;0 (H2: 710 pmol/h; CO: 32 pmol/h) y CeS04/H,O (02: 25 pmol/h)

como agentes de sacrificio. Asimismo, el grupo de Torres-Martinez [31, 32]
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probd la familia BibMNbO; (M = AP, In**, Fe3* y Sm®*) en la degradacion del

azul de metileno. En este trabajo, la mayor actividad la exhibié el Bi,FeNbO-.

Por otro lado, el grupo de Inoue [33] trabajo con diversos titanatos de
bario con la formula general Ban-1)Tian+1010n (N = 2, 3 y 4). El BaTi4Og con
estructura de tdneles prisma
pentagonales  (figura 1.8) e
impregnado con RuQ,, presentd

buenas propiedades para

descomponer el agua al ser irradiado
con luz visible (Hy: 167 pmol/h; Oy: Figura 1.8.- Estructura

cristalina del BaTi;Oq.
78 pmol/h). Sus propiedades fueron
atribuidas a la presencia de momentos dipolares provocados por la formacion de
largos enlaces Ti-O y la consecuente distorsion de los octaedros TiOg. Los
campos internos generados por los momentos dipolares, promueven la

transferencia de las cargas fotoexcitadas que llevan a la formacién de una

superficie estable de radicales oxigeno.

Por su parte el grupo de Kakijana [10] realizo la sintesis del RuO,/BaTi4Oq
por el método del complejo polimerizado (método de quimica suave) y obtuvo
una mayor area superficial (30 m?%g), favoreciendo las propiedades

fotocataliticas del material (H,: 420 pmol/h; O,: 210 pmol/h).
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Adicionalmente Inoue [34, 35]
estudio la familia de titanatos
alcalinos con la formula M,TiOzne1

(M=Na, K, RbyCs;n=2,3,4y6)

la cual presentd el orden de actividad
Na > K > Rb > Cs. Particularmente, Figura 1.9.- Estructura

cristalina del Na,TigO1s.
el sistema RuO,/Na,TicO13 fue capaz
de descomponer agua en mayor cantidad que los otros compuestos (H,: 17.5
umol/h; O,: 8 umol/h). Sus propiedades fotocataliticas se asociaron a la red de
octaedros de TiOg que forman una estructura de tuneles rectangulares (figura

1.9), y a la presencia de campos internos debidos a momentos dipolares que al

igual que en el BaTisO9 promueven la separacion de las cargas fotoexcitadas.

El grupo de Hayashi [36] preparé el compuesto RuO,/K;TisO13 por el
método de sintesis hidrotermal bajo condiciones de agua sub y supercritica. En
este estudio, se determind que las diferentes condiciones de sintesis afectaron
tanto el area superficial como el tamano de cristalito. En condiciones
supercriticas se observd mayor actividad (H,: 47 pmol/h; 0,: 9 umol/h), la cual
a su vez fue superior a la obtenida por reaccion en estado sélido (H,: 0.8
pumol/h; Oy: 12 pmol/h). Lo anterior se atribuyd a la formacién de una
microestructura de fibras, con tamafo de cristalito de 20 nm y area superficial

de 38 m%/g.
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El grupo de Torres-Martinez [37] ha estudiado la familia de titanatos
M,TigO13 (M= Li, Na y K) en la reaccion de degradacion fotocatalitica de 2,4-
dinitroanilina. En funcion de los resultados obtenidos, recientemente surgié el
interés de estudiar otros compuestos con estructura similar en reacciones de
oxidacion. En particular podemos mencionar al BasLi,TigO2 [38], con estructura
analoga a la del Na,TigO13, €l cual presentd buenas propiedades fotocataliticas
para la degradaciéon de 2,4-dinitroanilina en presencia de radiacion UV-visible

[39-41].

La estructura del BasLi;TigOz0
figura 1.10) estd constituida por .-
(fig ) p 5‘ e
trimeros formados por octaedros
® ®

trimeros en un arreglo en zig-zag; Figura 1.10.- Estructura
cristalina del Ba3Li2Ti8020.

TiOs unidos por las aristas, los

cuales comparten aristas con otros

mientras que los atomos de Ba se
encuentran dentro de los tuneles que fueron formados por las cadenas de

octaedros [42, 43].

Por otro lado, el grupo de Torres-Martinez [44, 45] ha logrado sustituir

uno de los cationes Ti** por Zr** el cual ocupa sitios octaédricos en la fase

Na,TigO13, para dar origen al compuesto Na,ZrTisOi13 que al igual que el
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BasLi,TigO0 posee una estructura analoga al Na,TigO;3. Esta sustitucion
catidnica podria influir en las propiedades fotocataliticas para la descomposicion
del agua, comparado con las reportadas anteriormente para el hexatitanato de

sodio [34, 35].

Los parametros estructurales de los compuestos mencionados se
muestran en la tabla 1, donde se observa que al incorporar los &tomos Ba®* o
Zr** se conserva la estructura de tdneles rectangulares provocando alteraciones
en los parametros de celda unitaria y consecuentemente la distorsion de los

sitios octaédricos.

Tabla 1.1.- Pardmetros de celda de los compuestos Na,TigO13, Na,TisZrO3 y BasLi>TigOy [46].

Parametros de Celda
Compuestos a(R) b(A) c(R) B
Na,TigO13 15.131 3.745 9.159 99.3
BasLi,TisO | 15.1614(4) | 3.8962(1) | 9.1027(2) | 98.666(2)
Na,ZrTisO3 15.1961 3.7514 9.1654 99.186

El hecho de que los compuestos Na,ZrTisO;3y BasLi;TigO20 no hayan sido
probados anteriormente en la reaccion de descomposicion fotocatalitica del
agua, representa una oportunidad para estudiar la influencia de pequenas
variaciones en la estructura cristalina de tuneles rectangulares respecto a las

propiedades fotocataliticas del Na;TigO1s.
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1.3 HIPOTESIS

Con base en que las estructuras cristalinas del BasLi;TigO2 Yy NayZrTisO13
son similares a la del Na,TigO;3, nos permite establecer la hipdtesis de que estos
compuestos podrian ser buenos candidatos para llevar a cabo la descomposicién

fotocatalitica del agua al ser irradiados con luz UV-visible.

1.4 OBIJETIVOS

Partiendo de la hipdtesis expuesta anteriormente, se ha trazado como

objetivo general:

e Estudiar la actividad fotocatalitica de los compuestos Na,TigO13,
BasLi,TigO20 Y NaxZrTisO13 en la reaccion de descomposicion fotocatalitica

del agua en presencia de luz UV-visible.

Para alcanzar el objetivo general se han planteado los siguientes

objetivos especificos:

e Preparar y caracterizar los compuestos Na,TigO13, BasLixTigOx Yy

Na,ZrTisO;3 por reaccidn en estado sdlido y por el método sol-gel.
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Determinar la cantidad de H, y O, producida en la conversidon del agua

mediante los compuestos Na,TigO13, BasLi;TigO20 Y NaxZrTisOqs.

Determinar el efecto que produce la adicién de RuO, como cocatalizador

en la actividad fotocatalitica de los materiales en estudio.

Comparar los resultados obtenidos en los compuestos BasLi;TigOx Y
Nazeri5013 con el NazTi5013.

1.5 METAS

Obtener un material ceramico con mejores propiedades fotocataliticas
que el Na;TigO13 en la reaccidn de la conversion del agua, en condiciones

similares de a las reportadas hasta ahora.

Contribuir al fortalecimiento de la fotocatalisis como linea de

investigacion en la UANL.

1.6 ESTRUCTURA DE LA TESIS

Esta tesis se ha estructurado de la siguiente manera:

En el segundo capitulo se detalla la metodologia experimental; el proceso

de sintesis y caracterizacién de los materiales en estudio, y la técnica para

evaluar sus propiedades fotocataliticas.
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En el tercer capitulo se presentan los resultados y discusiones de las

pruebas fotocataliticas.

Finalmente se presentan las conclusiones, recomendaciones, referencias

bibliograficas y apéndices.

Cabe sefialar que adicionalmente a los resultados obtenidos en este
trabajo y reportados en el Capitulo 3, se ha incorporado en el Anexo 1 un
analisis de las bases que nos permiten establecer los criterios y parametros
relevantes para el disefio de un reactor para la conversion de agua. También se
incluye el diagrama completo para la construccion de un reactor experimental y

los detalles de su fabricacion.
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CAPITULO 2

EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen tanto los métodos de preparacion y
caracterizacion de los materiales en estudio, como el disefio de las pruebas
fotocataliticas. Se hace ademas, una descripcion general de la metodologia

utilizada para llevar a cabo la conversidn del agua.

2.1 OBTENCION DE MATERIALES CERAMICOS

A excepcién del titanato que contiene Zr** el cual no se logré obtener
por el método ceramico tradicional, los tres titanatos de sodio y bario fueron

preparados tanto por reaccidon en estado sélido como por el método sol-gel.

Los frescos preparados por el método sol-gel fueron proporcionados por

otros proyectos de investigacion del grupo de Torres-Martinez [41, 47].

Con el fin de resaltar la importancia de los métodos de quimica suave en
este trabajo, a continuacion se describe brevemente los procesos de sintesis de

los materiales ceramicos; adicionalmente, se describe el método de estado
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sblido y la técnica de impregnacion utilizada para soportar RuO, sobre los

materiales mencionados.

2.1.1 Condiciones de Preparacion de los Materiales Ceramicos

En la siguiente tabla se resumen las condiciones de preparacion de los

materiales probados en la descomposicidn fotocatalitica del agua (tabla 2.1).

Tabla 2.1.- Materiales probados en la descomposicion fotocatalitica del agua (m).

Material Sol-gel Estado sélido
Temperatura (°C)
Oxido Cocatalizador |pH| 600 800 900 1250
complejo
Sin RuO, [ [ [
9
1% RuO, [ [ [
Ba, Li, Ti
Sin RuO,
3
1% RuO, [ ]
Sin RuO, [ ] =
Na, Ti
1% RuO, 9 [ [ ] =
10% RuO, ]
Sin RuO, | ]
Na, Ti, Zr 1% RuO, 9 [ ]
10% RuO, ]
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2.1.2 Reaccion en Estado Solido

Para preparar los titanatos binarios y ternarios por reaccion en estado

sdlido, se partid de los Oxidos o carbonatos correspondientes (tabla 2.2).

Tabla 2.2.- Reactivos utilizados en la sintesis por reaccién en estado sdlido.

Reactivo Pureza Origen

Li,COs 99.997% Aldrich
Na,CO; 99.9% J.T. Backer
BaCO; 99.985% Monterrey

TiO, 99.8% Aldrich

El proceso de sintesis inicié con el secado de los reactivos a 120°C
durante 1 h (figura 2.1). Los reactivos se homogenizaron en un mortero de
agata. Las mezclas de 1 g se compactaron en pastillas de 13 mm de diametro

mediante prensado hidraulico a 5 ton/cm? durante 5 min.

Las pastillas se colocaron en crisoles de platino y fueron cubiertas con
polvo del mismo material. Posteriormente fueron calcinados en atmdsfera de

aire a 800°C por 2 h para promover la descarbonatacion de los reactivos.

A continuacion, las mezclas fueron calentadas a una velocidad de

100°C/h hasta alcanzar la temperatura de sintesis. Los materiales fueron
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sometidos a diversos tratamientos térmicos a la temperatura de sintesis hasta

obtener los compuestos deseados, con etapas intermedias de molienda y

compactacion.
Li -
. i
Ba
Secado
Molienda
Homogeneizacion
Compactacién

Tratamientos
térmicos

Oxidos complejos
Na,Ti ; Ba,Li,Ti

Figura 2.1.- Esquema de sintesis por reaccién en estado sélido.

Conforme al procedimiento sefialado por el grupo de Inoue [34], la
temperatura de sintesis del Na,Ti¢O;13 se mantuvo a 900°C por 16 h, con una

etapa intermedia de molienda y compactacion.

Para preparar el BasLi;TigO2 se siguid el procedimiento de Torres-
Martinez [48] quien reporto la sintesis del material por reaccién en estado sélido
a 1250°C. La temperatura de sintesis se mantuvo por 72 h, y requirié 2 etapas

intermedias de molienda y compactacién. Para compensar el fendmeno de
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volatilizacidn del litio se anadié una capa de polvo del mismo material sobre los

compactados. El polvo residual fue retirado al concluir los tratamientos térmicos.

2.1.3

Método Sol-Gel

La preparacion de los materiales en estudio por el método sol-gel, partid

de sus alcdxidos correspondientes u otros reactivos solubles, y disolventes

apropiados (tabla 2.3).

Tabla 2.3.- Reactivos utilizados en la sintesis por el método sol-gel.

Temperatura
Reactivo Formula Pureza Origen de cambio de | Propiedades
fase (°C) * ok
Acetato de litio CH5CO,Li 99.99% Aldrich 284 f -—--
Terbutoxidode | -y coNa 97% Aldrich 5, i, C
sodio
ISOPr%F;??ng de Ba[OCH(CH:),], 99.9% Aldrich 200 ¢ S i, C
Propdxido de 70% , R )
Jirconio Zr(O(CH,),CH3)4 (1-propanol) Aldrich 208 i, w
n-butdxido de : : e
titanio Ti[O(CH,)3CH3]4 97% Aldrich 206 l,w,r
Isopropoxido de | oy o), 1] 97% Aldrich 232¢ i, T,
titanio
Etanol CHsCH,OH 99.9% PETROQUIM 78 € i, r
n-butanol CH3(CH,)30H 99.5% Merck 118 ¢ i, r
AC'%?aiicaelt'co CH;COOH 99.8% | PETROQUIM 118 © ¢ h
HldrOX|d9 de NH,OH L . | c
amonio

*  Temperatura de fusién /, temperatura de descomposicion ¢, temperatura de ebullicién ©
** Solido (s), liquido (l), inflamable (i), corrosivo (c), higroscopico (h), sensible a la humedad

(w), irritante (r).
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En general, se ha visto que la preparacion de materiales por el método
sol-gel en condiciones basicas (a pH 9 cuando se utiliza NH4OH) incrementa el
area superficial del producto final con respecto a la preparacion en condiciones
acidas (a pH 3 cuando se utiliza acido acético); lo anterior esta relacionado con
la selectividad en la formacion de cadenas ramificadas y lineales
respectivamente para los medios acido y basico en la etapa de
policondensacion. Especificamente para el BasLi;TigOy la preparacion se llevo a
cabo tanto en condiciones basicas como acidas; el resto de los materiales se
prepararon solamente bajo condiciones basicas, ya que se considerd que variar
el pH de sintesis por el método sol-gel constituye una etapa de optimizacion en

la actividad fotocatalitica que va mas alla de los alcances de este trabajo.

El procedimiento descrito por Hernandez A. [41] para la preparacion del

BasLi; TigO20 por el método sol-gel fue el siguiente:

En un matraz de tres bocas se colocaron 20.37 g de isopropoxido de
bario y 200 mL de etanol. Separadamente, se disolvieron 5.43 g de acetato de
litio en una mezcla de 48 mL de etanol y 18.25 mL de agua destilada. Al matraz
que contenia el isopropoxido de bario se le afiadieron 63.28 mL de isopropoxido
de titanio seguido de la disolucion de acetato de litio. Se afadio dcido acético
glacial para obtener un pH de 3 (aproximadamente 1.0 mL) con agitacion

continua. La mezcla de reaccion fue calentada a reflujo a una temperatura de
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J0°C por 72 h (figura 2.2). La relacion molar propoxido de titanio/etanol fue de
1:20, mientras que la de propoxido de titanio/H-0 fue de 1:10 para asegurar /la

hidrdlisis completa.

Para obtener el compuesto en condiciones bdsicas se siguio el
procedimiento antes descrito, solo que afadiendo hidroxido de amonio
(aproximadamente 0.5 mL) en lugar de dcido acético para obtener un pH de 9.
Se obtuvieron geles opacos a los cuales se les evapord la mayor cantidad de
disolvente y se secaron a 90°C en la estufa. Posteriormente, se calcinaron
porciones de estos geles en un horno eléctrico a 600°C y 800°C por un periodo

de 6 h cada una. La velocidad de calentamiento fue de 10°C/min (figura 2.2).

De forma similar, se prepararon los otros dos materiales, de acuerdo al
procedimiento descrito por Castillo L. [44]. El proceso de sintesis para el titanato

que contiene Zr** se describe a continuacidn:

Se prepararon 100 mL de una mezcla 1:1 de butanol-H-O y se dividio en
tres porciones iguales. A cada parte de la mezcla se adicionaron 0.049 moles de
t-butoxido de titanio, 0.008 moles de t-butoxido de zirconio y 0.019 moles de t-

butoxido de sodio respectivamente.
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Na

, . Ba
Alcoxidos de metales ]
alcalinos, alcalinotérreos o de Ti
metales de transicion 7r

Li Acetatos Agitacion : CH-COOH
Disolventes
> alcalinos magnética apropiados CH5CH,0OH
e NH,OH
CHs;(CH,);0H
ControldepH — pH=3,pH=9
Reflujo — 70°C,72h
Gel —I
Secado — 90°C
Fresco
Tratamientos | 600°C
térmicos 800°C

Oxidos complejos
Na,Ti ; Na,Ti,Zr;
Ba,Li,Ti

Figura 2.2.- Esquema de la sintesis por el método sol-gel.

En un matraz de tres bocas se coloco la mezcla de t-butoxido de titanio y
fue sometida a agitacion magnética con reflujo a 70°C. Posteriormente se
adiciono lentamente la mezcla de t-butoxido de Zirconio. La mezcla de t-
butoxido de sodio se colocé en un embudo de adicion y fue incorporado en el
matraz de tres bocas gota a gota durante aproximadamente 2 h. El pH de la

reaccion se controlo con acido acético e hidroxido de amonio.
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Una vez evaporado el disolvente (aproximadamente 120 h) el gel fue
secado a 90°C en una estufa eléctrica por 24 h. Se tomaron muestras del fresco

y se calcinaron a 600°C y 800 °C respectivamente por 6 h.

2.1.4 Adicion de RuO;

El método empleado para soportar RuO, sobre los catalizadores es
conocido como método de impregnacién. El procedimiento para soportar 1%
en peso de RuO, fue proporcionado por Inoue [49], y se describe a

continuacion:

En un matraz esférico de una boca, con tapa bridada y esmerilada se
colocaron 0.070 g de Ru3(CO);> (Aldrich 99%) y 0.333 g de catalizador. A la
mezcla se anadio aproximadamente 7 mL de tetrahidrofurano y fue agitada
magnéticamente a 6 rom y 60°C durante 4 h. Previa evaporacion del disolvente
en atmosfera de vacio, el matraz se introdujo en un horno de secado a 50°C
durante 30 min. El material resultante fue calcinado en un crisol de alimina a

400°C por 6 h y posteriormente molido en un mortero de agata.
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2.2 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Para verificar la formacidon de las fases en estudio como producto de
sintesis, y la estabilidad del compuesto después de efectuar las pruebas

fotocataliticas, se utilizd la técnica de difraccion de rayos X en polvos.

Por otro lado, a través de la espectroscopia de UV-visible se analizaron

las caracteristicas de absorcion de luz de los materiales preparados.

2.2.1 Difraccion de Rayos X en Polvos

Con esta técnica se analizo la cristalinidad de los materiales ceramicos.
Los diagramas de difraccién de rayos X permiten obtener informacion acerca de
los planos cristalograficos y constituyen una huella digital de los materiales
cristalinos. Las posiciones de las reflexiones dependen Unicamente del tamaiio y
geometria de la celda unitaria; mientras que las intensidades dependen de la

naturaleza de los atomos y sus posiciones dentro de la celda.

El analisis de las materiales por difraccion de rayos X en polvos se realizd

en un difractdmetro de reflexion (D5000, Siemens) utilizando radiacién Cu Ko

(A= 1.5418 nm). Las muestras fueron compactadas en un portamuestras de
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acero y se midio la intensidad en la region de 26 entre 5° y 100° con una

velocidad de barrido de 0.02°/s.

2.2.2 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

Las transiciones electronicas entre las bandas de valencia y las de
conduccidon de los materiales cristalinos, estan asociadas a la absorcion de

energia en la region que va desde el infrarrojo cercano hasta el ultravioleta.

Mediante espectroscopia de ultravioleta-visible es posible evaluar el borde
de absorcién de los sdlidos cristalinos y calcular sus respectivos valores de

banda de energia prohibida.

El andlisis se realizd en un espectrofotdmetro de UV-visible (Lambda 12,
Perkin-Elmer) en el intervalo de 900 a 300 nm. El espectrofotometro se acopld a
una esfera de reflectancia difusa (RSA-PE-20) y se utilizd un estandar con 100%

de reflectancia (Spectralon USRS-99010).

El cdlculo de E5 se hizo mediante el uso de la ecuacién 2.1, donde el
borde de absorcién (A) se estimd graficamente a partir de los espectros de
absorcién.

1242
A(nm)

Eg(eV)= (ecn. 2.1.)
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2.3 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

Para evaluar la influencia del método de sintesis y la distribucion del
cocatalizador sobre la superficie de los materiales en estudio, se emplearon las
técnicas de andlisis textural por el método BET y microscopia electrénica. Ambas
técnicas aportaron informacion microestructural fundamental en la discusion de

los resultados fotocataliticos.

2.3.1 Analisis Textural por el Método BET

Para medir el area superficial de los sdlidos obtenidos se usé el método
de Brunauer-Emmett-Teller (BET), cuyo principio es la fisisorcién de nitrdgeno
sobre la superficie de un sdlido. Generalmente se utiliza N, como adsorbato, y
se determina el volumen de gas adsorbido al llegar al equilibrio en el punto
normal de ebullicion (-195.8°C), a un intervalo de presiones inferiores a una

atmosfera.

El area superficial especifica se determind a partir de las isotermas de
adsorcién (ASAP-2000, Micromeritics). Con esta técnica también se obtienen
datos relacionados con las caracteristicas superficiales y la porosidad de los

materiales analizados.
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2.3.2 Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)

Mediante esta técnica se estudiaron las caracteristicas microestructurales

de los catalizadores y la distribucién de RuO, sobre su superficie.

Para el analisis se utilizd una microsonda electrénica (EPMA-1600,
Shimadzu) la cual es capaz de generar micrografias por electrones secundarios.
Las muestras en polvo fueron colocadas en portamuestras de acero con cinta de

grafito, y posteriormente recubiertas con una pelicula de oro.

2.4 PROPIEDADES FOTOCATALITICAS

Las pruebas fotocataliticas se llevaron a cabo con luz UV-Visible en un
reactor de radiacion externa establecido en la Universidad Tecnoldgica de
Nagaoka, Japdén [50]. La descripcion del reactor y el sistema de medicién se

presentan a continuacion.
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2.4.1 Sistema de Reaccion

Las pruebas fotocataliticas fueron
evaluadas en un reactor de radiacién externa
(figura 2.3). El cuerpo del reactor consta de
una celda (¢exr= 30 mm) con ventana lateral
de cuarzo (pext= 30 mm) y un sistema de
agitacion por burbujeo (4). La celda se
adapta mediante una unién esférica vy
conectores de acero inoxidable a un sistema
de circulacion cerrado construido con valvulas

de vidrio para vacio.

Experimental

%Jzi

F —& @1@_@ -

o/

Figura 2.3.- Esquema de reactor
de radiacion externa.

El sistema de circulacién cuenta con una bomba de pistdn a 60 ciclos/min

y una trampa de humedad (B), un refrigerante de agua en espiral a 16°C (C), y

dos sensores de presion absoluta con rango de operacién de 0-15 psia (D).

El sistema posee ademas una linea de vacio con capacidad superior a

0.01 torr (E), una linea de suministro de argdn con presion de salida cercana a

15 psi (F)y una linea de desfogue (G).

39



Capitulo 2 Experimental

2.4.2 Fuente de radiacion

Se utilizd una lampara de Hg-Xe de 300 W (Hamamatsu, Ligthinigcure
LC5) (H). La fuente de radiacion se coloco aproximadamente a 5 cm de
distancia de la celda de reaccién, mientras que el haz luminoso irradid

continuamente sobre la ventana de cuarzo durante los experimentos.

2.4.3 Pruebas Fotocataliticas

A la celda de reaccidn se introdujeron 0.25 g de catalizador en polvo, y se
anadié agua destilada y desionizada hasta cubrir por completo la ventana de

cuarzo (aproximadamente 30 mL).

Una vez acoplada la celda, el sistema fue sellado herméticamente y
evacuado hasta aproximadamente 10 torr de presidon absoluta. A continuacion
se burbujed gas argdn hasta alcanzar la presidon atmosférica, donde permanecid
en desfogue durante 30 min para su purga completa. Finalmente, el sistema fue
evacuado nuevamente hasta alcanzar 100 torr. Las muestras fueron irradiadas
con luz visible durante tres horas, con muestreos periddicos cada 30 min. En los
casos que durante el primer muestreo se detectaron cantidades apreciables de
Hy, O, o N,, se reinicié el experimento, previo ajuste a las conexiones del

reactor.
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2.4.4 Analisis de H, y O,

El muestreo de los productos de reaccion se efectud en linea a través de
una valvula de 6 vias con trampa de argon (7). Durante el proceso de muestreo
se tomaron 11.8 mL de la atmdsfera interna del reactor y fueron enviadas a un
cromatografo de gases (GL Scientific, GC 390C) (J) utilizando argon a 150 kPa

como gas portador.

Tanto la temperatura del puerto de inyeccidn como la del detector del
cromatografo se programaron a 19°C, mientras que la temperatura del horno se

programo a 40°C.

Para separar la mezcla de H, y Oy, se utilizd una columna tipo MS-5A,
malla 30/60, con 10 m de longitud. Ademas se emple6 un detector de
conductividad térmica a 40 mA, con un periodo aproximado de estabilizacion de

30 min.

El cromatdgrafo se calibré en funcién de la cantidad de gas, asociando el
area de los picos con las presiones parciales de H, y O,. Para ello, se calculd su
equivalente en umol aplicando la ley de los gases ideales considerando un

volumen muerto en el reactor de 1489.6 mL y temperatura ambiente a 20°C.
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Para analizar los datos cromatograficos se utilizd un programa
computacional (ANALIZER 3.0, GL Scientific), el cual considera las pendientes de
las curvas de calibracion, el area de los picos, el volumen muerto del reactor y
el volumen del muestreador. En caso de detectar baja actividad (<1 pmol/h), el

calculo también se efectué manualmente.

En los casos en los que se observo actividad, las pruebas se efectuaron
por 6 h con una etapa intermedia de evacuacion del sistema, para estudiar las
variaciones en la relacion H,/O, a través del tiempo; en caso contrario el
experimento se realizo durante 3 horas. Cabe mencionar que al final de cada
experimento, se analizaron los niveles de N, en los datos cromatograficos y se

repitieron aquellos experimentos donde se detectaron fugas en el sistema.

A partir de las cantidades de H, y O, producido, se calcularon las
velocidades de formacion aparentes en pmol/h. Para el calculo se consideraron
los datos de ultimo muestreo en el segundo experimento; ya que el ajuste lineal

de los datos experimentales puede introducir discrepancias en su interpretacion.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presenta la caracterizacion estructural y
microestructural de los materiales en estudio (DRX, BET, espectroscopia UV-
Visible y SEM) vy los resultados de las pruebas fotocataliticas obtenidos por

cromatografia de gases.

3.1  DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS

Para preparar los materiales en estudio por reaccién en estado soélido, se

siguid el procedimiento descrito en la seccidén experimental. Adicionalmente, las

muestras del fresco preparadas via sol-gel fueron calcinadas a 600°C y 800°C.

Los patrones de DRX de los materiales tratados térmicamente por ambos

métodos de sintesis y sus respectivos analisis de fases, se presentan en esta

seccion.
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3.1.1 Titanato de Bario y Litio (BasLi>TigO30)

Al tratar una mezcla estequiométrica de BaCOs;, TiO; y Li,COs a 1250°C,
se obtuvo la fase BasLi,TigO20 mezclada con TiO, que permanecio sin reaccionar
(figura 3.1). La presencia de TiO, en forma de rutilo ha sido observada
anteriormente, y se ha asociado a que la temperatura de sintesis es cercana a la
temperatura de fusion de la mezcla. Lo anterior favorece el fendmeno de

volatilizacion de los iones litio y bario, dejando libre la correspondiente cantidad

de TiO,.
1250°C
e WWMW
= *
: |
o
G JCPDS
-lg - Ba3L|2T|8020
ol e,
| ,,||I I_h LhJJlLLL TN
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

20

Figura 3.1.- Diagrama de difraccion de rayos X del titanato de bario y litio preparado por
reaccion en estado solido. JCPDS: 00-049-01-89 (BasLi,TigO,g) y 01-084-1284 (Rutilo).
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En los patrones de difraccion de los materiales preparados por sol-gel a
pH 3 y pH 9, y calcinados a 800°C, se observan claramente las reflexiones
correspondientes al BasLi;TigO2 con mayor grado de cristalinidad que en las
calcinadas a 600°C. El material preparado a pH 3 y calcinado a 800°C presento
rutilo como impureza, mientras que a pH 9 las reflexiones del rutilo no estan

presentes (figuras 3.2 y 3.3).
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Figura 3.2.- Diagrama de difraccion de rayos X del titanato de bario y litio preparado por el

método sol-gel a pH 3, y calcinado a 600°C y 800°C. JCPDS: 00-049-01-89 (BasLi,TigO50) y 01-
084-1284 (Rutilo).
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Figura 3.3.- Diagrama de difraccion de rayos X del titanato de bario y litio preparado por el
método sol-gel a pH 9, y calcinado a 600°C y 800°C. JCPDS: 00-049-01-89 (BasLi,TigOy)

3.1.2 Titanato de Sodio (Na;TigO13)

El titanato de sodio fue preparado tanto por el método ceramico como

por la calcinacién de los frescos obtenidos por el método sol-gel.

Al tratar térmicamente una mezcla estequiométrica de Na,COs y TiO; a

900°C por 12 h se obtuvo Na,TigO13 altamente cristalino (figura 3.4).
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Figura 3.4.- Diagrama de difraccion de rayos X del titanato de sodio preparado por reaccion en
estado solido. JCPDS: 01-073-1398 (Na,TigO13).

La sintesis del Na,TigO;3 por el método sol-gel fue reportada
anteriormente por Fabry [51], quien obtuvo el titanato de sodio mezclado con
TiO,. Por otra parte, en esta investigacion, la calcinacion del fresco preparado
por sol-gel a pH 9, también dio como resultado la formacidon de una mezcla de
fases. Sin embargo, a 600°C la Unica fase cristalina observada fue la anatasa,
mientras que a 800°C cristalizd Na,TigO13 Y rutilo. Se sabe que la transformacion
polimorfica de anatasa a rutilo ocurre aproximadamente a 700°C, lo cual es

congruente con lo observado en los patrones de difraccién (figura 3.5).

Cabe mencionar que, con base en que en la literatura se ha reportado
que el TiO, en forma de rutilo no es activo en la reaccién de descomposicién
del agua en condiciones ordinarias, los productos obtenidos en esta sintesis a

las diferentes temperaturas fueron utilizados como catalizadores.
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Figura 3.5.- Diagrama de difraccién de rayos X del titanato de sodio preparado por el método

sol-gel a pH 9, y calcinado a 600°C y 800°C. JCPDS: 01-073-1398 (Na,Ti¢O;3), 01-084-1284
(Rutilo) y 01-071-1169 (Antasa).

3.1.3 Titanato de Sodio y Zirconio (NayZrTisO13)

Una mezcla de Na,COs, TiO, y ZrO, de acuerdo a la estequiometria
Na,TisZrO;3, se tratd por reaccion en estado solido a 1070°C por 7 dias. Como

resultado, se formd una mezcla de las fases Na,TigO13, Na,TisO; y ZrO, (figura

3.6).

La presencia de Na,TisO; es un indicador de que el sodio no se volatilizo,

mientras que a mayor temperatura no se detectd su presencia (temperatura de
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fusion: 1130°C). Si bien la relacion entre las intensidades de las reflexiones
principales del ZrO, y Na,Ti¢O13 disminuye después de 220 h de reaccion a
1070°C, la presencia de Na,TisO; sugiere que no es factible preparar el

compuesto por esta via al menos en un tiempo razonable.

%
% * 1070°C, 220 h
A% A%
%
1050°C, 72 h
* k
S
=} %
B * * 1050°C, 24 h
S
%) \4 A\
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| ‘ * ZrOz
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Figura 3.6.- Diagrama de difraccion de rayos X del titanato de sodio y zirconio preparado por
estado sdlido a diferentes temperaturas. JCPDS: 01-072-0148 (Na,TisO;), 01-073-1398
(NazTi6013) Yy 087-2105 (ZFOZ)

Adicionalmente, se prepar6 el Na,ZrOs con 10% en exceso de Na,O, a

1250°C por 3 h. El Na,ZrO; obtenido, se mezclé con TiO, en relacion molar 1:6 y
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se tratd a 1100°C por 60 h. A través de esta ruta de sintesis se formo la mezcla

de fases Na,TigO13 y ZrO; (figura 3.7).

(a) Na,TigO43 + ZrO,, 1100°C
Lo aipingh
v \%
© v
3 v y (b) Na,ZrOs, 1250°C
ge) v v
g v M
2
(O]
= JCPDS
. - NazTi5013
* ZrOz
| ‘ | -y NayZrOs
| | [P | . | lI.||. ) |.||.| . I.l.l. |H 11 NP T ' .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

20
Figura 3.7.- Diagrama de difraccién de rayos X del zirconato de sodio preparado por estado

sdlido a 1250°C (a), y mezcla de Na,ZrOz y TiO, con relacion molar 1:6 tratada a 1100°C (b).
JCPDS: 01-073-1398 (Na,TisOy3), 087-2105 (ZrO,) y 00-035-0770 (Na,ZrOs).

En los difractogramas obtenidos al calcinar el fresco de las muestras
preparadas por sol-gel a 600°C y 800°C, no se detecto la presencia de Na,Tis0;
(figura 3.8); mientras que el ZrO, s6lo se detectdé como impureza y es

practicamente imperceptible.

Asi pues, tanto el ZrO, como el Na,Ti;sO; se identificaron en el
difractograma de la mezcla estequiométrica de TiO,, ZrO, y Na,COs tratada a

1070°C por estado sdlido durante 7 dias (figura 3.6), mientras que el
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difractograma de la mezcla correspondiente preparada por sol-gel y tratada a
800°C no presenta dichas reflexiones. Lo anterior aunado a la coincidencia de
las reflexiones del difractograma con el patrén de difraccion del Na,TigO13 y el
desplazamiento de dichas reflexiones con respecto al patrén de difraccion, son
evidencia de que el Zr** se introdujo en la red cristalina para formar el

compuesto Na,ZrTisOs3,

800°C

600°C
WWWWMWWWMWMM«WWWM
JCPDS

- NazTi5013

* ZrOz
1 “ R |I ‘I 1 T PPE TR .

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
26

Figura 3.8.- Diagrama de difraccién de rayos X del titanato de sodio y zirconio preparado por el
método sol-gel a pH 9 y calcinado a 600°C y 800°C. JCPDS: 01-073-1398 (Na,TisO3) y 087-2105
(ZFOZ).

Cabe sefalar que a diferencia del Na,TicO13 preparado por sol-gel, en la
fase Na,ZrTisO13 no se observo la presencia de TiO,, lo cual es evidencia de la

funcion estabilizadora del Zr** dentro de la red cristalina.
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3.2  ESPECTROSCOPIA DE UV-VISIBLE

Mediante analisis por espectroscopia de UV-visible con esfera de
reflectancia difusa, se calcularon las bandas de energia prohibida (Eg) de los

materiales preparados previamente.

Tabla 3.1.- Bordes de absorcion obtenidos por Espectroscopia UV-Visible, y calculo de bandas
de energia prohibida de los materiales ceramicos Na,TigO13, Na,TisZrO;3 y BasLi,TigOx

preparados por reaccion en estado solido y por el método sol-gel.

Material Método de sintesis T (°C) | Borde de absorcion (nm) | Eg (eV)
600 393.8 3.2
Sol-gel, pH 9 i
NazTi6013 800 4126 30
Estado sdlido 900 400.0 31
600 401.5 3.1
NazTi5Zr013 SOI'geI, pH 9 ’
800 405.4 31
600 385.7 3.2
Sol-gel, pH 3 i
800 385.4 3.2
Ba3Li2Ti8020 600 408.8 3.0
Sol-gel, pH 9
800 385.4 3.2
Estado solido 1250 390.6 3.2

De acuerdo a la tabla 3.1, los fotocatalizadores en estudio poseen
propiedades semiconductoras y tienen bordes de absorcion cercanos a la region
de luz visible (400 nm). Los materiales Na,TicO13 y Na,TisZrOi3 exhibieron
bandas de energia prohibida menores comparados con el BasLi,TigO2, lo cual

indica que son capaces de absorber radiacion con mayor longitud de onda.
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3.3  ANALISIS TEXTURAL POR EL METODO BET

Los anadlisis de area superficial obtenidos por el método BET, se

presentan en la tabla 3.2.

Tabla 3.2.- Analisis de area superficial por el método BET de los materiales ceramicos Na,TigO13,

Na,TisZrO;3 y BasLi,TigO,o preparados por reaccidn en estado sélido y por el método sol-gel.

Material Método de sintesis | T (°C) Area superficial (m?/q)
600 45.90
Sol-gel, pH 9
NazTi6013 800 22.80
Estado sdlido 900 0.39
600 29.61
Na,TisZrO3 Sol-gel, pH 9
800 9.01
600 38.08
Sol-gel, pH 3
800 6.17
Ba3Li2Ti8020 600 49.30
Sol-gel, pH 9
800 9.37
Estado solido 1250 0.24

De acuerdo a la tabla 3.2, los materiales preparados por estado sélido
tienen menor area superficial que los preparados por el método sol-gel.
Asimismo, los calcinados a 800°C tienen menor area superficial que los
preparados a 600°C. Lo anterior confirma que modificar el método de sintesis

influyd en las propiedades texturales.
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3.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Se seleccionaron muestras representativas de los materiales Na,TigO13,
Na,TisZrO;3 y BasLi;TigO29 impregnados con 1% de RuO,. Las caracteristicas
microestructurales de estos materiales se analizaron por microscopia electrénica
de barrido; a continuacion se presentan las micrografias de cada uno de los

fotosistemas estudiados.

3.4.1 Titanato de Bario y Litio (BasLi>TigOz0)

El titanato de bario y litio (figura 3.9) preparado por estado sélido, exhibe
una distribucion de tamafio de particula, con particulas de hasta 15 pm.
Ademas, se observan depdsitos de RuO, impregnados sobre la superficie con

una distribucién homogénea.

En el caso del material preparado por sol-gel, a 600°C se formaron
aglomerados de particulas nanométricas; mientras que a 800°C no se observan
dichas aglomeraciones, sino particulas bien definidas. Por otro lado, en el

material preparado por sol-gel los depdsitos de RuO, no son perceptibles.
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Figura 3.9.- Micrografias del fotosistema
titanato de bario y litio impregnado con
1% de RuO,. Soporte preparado por
estado sdlido (a); y por el método sol-gel
a pH 9, con temperatura de calcinacion de

600°C (b) y 800°C ().

3%5 pm

) (©

3.4.2 Titanato de Sodio (Na;TigO13)

El titanato de sodio (figura 3.10) preparado por estado sélido presenta
una distribucion de tamafio de particula del orden de 1 um, con depdsitos de
RuO, impregnados y distribuidos homogéneamente. El material preparado por
sol-gel a 600°C forma aglomerados de particulas nanométricas y no se distingue
la presencia del RuO,; mientras que a 800°C se observa un notable crecimiento

de los cristales, y depodsitos superficiales de RuO..
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Figura 3.10.- Micrografias del fotosistema
titanato de sodio impregnado con 1% de
RuO,. Soporte preparado por estado
sélido (a); y por el método sol-gel a pH 9,
con temperatura de calcinacion de 600°C
(b) y 800°C (c).

(a)

() (©

3.4.3 Titanato de Sodio y Zirconio (Na;TisZrO13)

En las imagenes del titanato de sodio y zirconio preparado por el método
sol-gel (figura 3.11), se aprecia una distribuciéon de particulas homogénea tanto
a 600°C como a 800°C, con pocas diferencias entre si. En ambos casos se

observan formaciones de depdsitos de RuO; sobre la superficie.

56



Capitulo 3 Resultados y Discusion

Cabe mencionar que al calcinar el NayZrTisO;3 a 800°C se observa un
crecimiento de grano esférico; mientras que en el Na,TigO13 se forman cristales

prismaticos.

(a) ()

Figura 3.11.- Micrografias del fotosistema titanato de sodio y zirconio impregnado con 1% de
RuO,. Soporte preparado por sol-gel a pH 9, con temperatura de calcinacion de 600°C (@) vy
800°C (b).

3.5 PROPIEDADES FOTOCATALITICAS

En esta seccidn se presentan los resultados de las pruebas fotocataliticas
en la reaccion de conversion del agua, donde el seguimiento de la reaccién se
efectud mediante cromatografias de gases. Adicionalmente, se incluyen los

datos de la calibracion del reactor de radiacion externa.
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La actividad fotocatalitica para cada uno de los materiales se presenta en
graficos construidos a partir de la cantidad de moles producidos en funcion del

tiempo.

3.5.1 Curvas de Calibracion

La calibracién del cromatdgrafo de gases acoplado al reactor se hizo en
base al procedimiento descrito en el capitulo de metodologia experimental.
Ambos graficos exhiben un comportamiento lineal (figura 3.12) y sus

parametros caracteristicos se muestran en la tabla 3.3.

150 - 150
_. 120 g 120+
g E
= S
(@) = 90 (®) -
o ©
S 3
B 60 - S
g c
c S
o
30
0 T 1 0 T 1
0 0.2 0.4 0 0.01 0.02
Intensidad de pico (V) Intensidad de pico (V)

Figura 3.12.- Curvas de calibracion del cromatdgrafo de gases utilizado en las pruebas

fotocataliticas (cantidad de gas dentro del reactor vs. intensidad de pico) para H, (@)y O, (b).
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Tabla 3.3.- Parametros de las curvas de calibracion del cromatégrafo de gases en linea con el
reactor fotocatalitico de radiacién externa. Donde Py,: presion minima, Pns: presidon maxima,
Mmin: Moles a la presion minima, Mps: moles a la presidon maxima, m: pendiente del ajuste

lineal de los datos de calibracion, y t: tiempo de retencion.

Gas Prmin Prmax Muin Mmax m t
(torr) | (torr) | (pmol) (pmol) (Mmol / V) (min)

H, 0.0 1.5 0.00 128.11 446.7 1.44

0, 0.0 2.0 0.00 108.89 5982.3 2.51

3.5.2 Titanato de Bario Yy Litio (Ba3Li2Ti8020)

De acuerdo a los datos cromatograficos, los titananos de bario y litio
preparados por estado sodlido y sol-gel exhibieron velocidades aparentes de
produccién de oxigeno inferiores a 0.15 pmol/h, (figuras 3.13 a 3.16). Esta baja
actividad, sugiere que este soporte no desempeiia una funcién oxidante para la

descomposicion fotocatalitica del agua.

Para los materiales preparados en condiciones basicas, las velocidades de
formacion de oxigeno disminuyeron con respecto al tiempo; mientras que, para

los preparados en condiciones acidas la produccion de oxigeno fue constante.

A diferencia de los compuestos sin cocatalizador, los compuestos tratados
con RuO; presentaron formacion de H,. Este comportamiento generalmente es
atribuido a las propiedades reductoras del RuO,.

a) Reaccidn en estado solido
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Las muestras del compuesto ternario BasLi;TigO,o preparadas por estado

sélido no exhibieron actividad fotocatalitica (figura 3.13).

. 57
= > == Hidrégeno == Hidrégeno
£ =B= Oxigeno = =#= Oxigeno
3 o
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0 Wil 0
0 1 2 3 0 1 2 3
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 3.13.- Actividad fotocatalitica del titanato de bario vy litio preparado por estado sélido a
1250°C. Sin cocatalizador (@), impregnado con 1% de RuO, (b).

La presencia de O, a niveles por debajo de 0.1 pmol/h, se ha relacionado
con otros factores diferentes a los mecanismos fotocataliticos. Por ejemplo, el
proceso natural de desorcién de oxigeno remanente proveniente de la superficie

del material, e incluso la presencia de microfugas en el sistema de reaccion.
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b) Sol-gel a pH 3

Los titanatos de bario y litio preparados por sol-gel a pH 3 y calcinados a
600°C y 800°C produjeron mayor cantidad de H, que los preparados a pH 9

(figura 3.14).

= 5 g 5] == Hidrdgeno
£ 3 === Oxigeno
= 4 P
9 g 4
a —
@ g 3 S 3
[0 ©
© ©
B 3
g 2 == Hidrégeno s 2
€ === Oxigeno 3
&)
1 1 1
0 ‘ ‘ ‘ 0 ‘
0 1 2 3 0 1 2 3
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 3.14.- Actividad fotocatalitica del titanato de bario y litio preparado por sol-gel a pH 3 e
impregnado con 1% de RuQ,. Soporte calcinado a 600°C (a) y 800°C (b)

c) Sol-gelapH9

Los titanatos de bario y litio preparados a pH 9 y sin adicion de
cocatalizador no produjeron H,. Este comportamiento manifiesta las ventajas de
adicionar RuO, como fuente de sitios activos para la reduccién de H, en estos

materiales (figura 3.15).
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Figura 3.15.- Actividad fotocatalitica del titanato de bario y litio preparado por sol-gel a pH 9 y

calcinado a 600°C (a) y 800°C (b).

Para los materiales calcinados a 600°C y 800°C e impregnados con 1% de
RuO,, las velocidades de formacion de O, disminuyeron notablemente después
de 1 h de experimento (figura 3.16). Este fendmeno se ha relacionado con el
periodo de fotoinduccion, que es el breve lapso de tiempo que transcurre antes

de que las velocidades de formacion de los gases sean estables.
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Figura 3.16.- Actividad fotocatalitica del titanato de bario y litio preparado por sol-gel a pH 9 e
impregnado con 1% de RuO,. Soporte calcinado a 600°C (a) y 800°C (b).

3.5.3 Titanato de Sodio (Na;TigO13)

En general, los titanatos de sodio presentaron actividad fotocatalitica
(figuras 3.17 a 3.20). El compuesto preparado por estado sdlido e impregnado
con 1% de RuO, mostré una actividad acorde con los resultados del material

probado por Inoue [35] en condiciones similares (H,: 17.6 pmol; O,: 8.0 umol).

Por otro lado, los materiales preparados por sol-gel exhibieron menor
actividad con respecto al material de referencia. En vista de que a través del
método de quimica suave se obtienen materiales con mayor area superficial en

comparacién con el método de estado solido, y que la actividad depende
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fuertemente de la concentracion de sitios activos en la superficie, se decidio
impregnar mayor contenido de RuO, para determinar su influencia en la

actividad fotocatalitica.

a) Estado solido

El titanato de sodio preparado por el método ceramico sin cocatalizador,
no fue capaz de descomponer el agua en H; y O, (figura 3.17); sin embargo, al
adicionar RuO; se produjeron cantidades importantes de dichos gases (H;: 9.50
pumol; O,: 3.63 pmol). En el experimento de 6 h, la velocidad de formacion de
O, practicamente permanecid constante, mientras que la velocidad de formacién
de H, decrecié con respecto al tiempo. Este fendmeno nos lleva a pensar que
prolongar el tiempo de reaccién podria favorecer la produccion estequiométrica

de H-> Yy 02.
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b) Sol-gel a pH 9

Resultados y Discusion

De los materiales impregnados con 1% de RuO,, el calcinado a 800°C

produjo H, y O, en cantidades cercanas a la relacion estequiométrica (H,: 6.83

umol; Oz: 3.13 pmol), a diferencia del calcinado a 600°C (H,: 0.88 uymol; O,:

0.20 pmol) donde registr6 baja actividad fotocatalitica (figura 3.18).

Adicionalmente, se probd el material calcinado a 800°C sin cocatalizador, y

practicamente no se registré evolucion de O, (Hz: 1.54 pmol; O,: 0.19 pmol)

(figura 3.19).
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Figura 3.18.- Actividad fotocatalitica
del titanato de sodio sin cocatalizador,
preparado por sol-gel a pH 9 vy
calcinado a 800°C (a).
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Al impregnar el material calcinado a 800°C con 10% de RuO,, se observé
un ligero incremento en la produccion de O, (Hz: 13.72 pymol; O;: 4.55 pmol)

con respecto al impregnado con 1%; mientras que la produccion de H,
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practicamente se duplicd. Asimismo, Ila relacion molar H,/O, superé a la

estequiométrica (figura 3.20); es probable que prolongar el tiempo de reaccidn

pudiera acercar esta relacion a 2.
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Figura 3.20.- Actividad fotocatalitica del titanato de sodio impregnado con 10% de RuO..

Soporte preparado por sol-ge

| a pH 9y calcinado a 800°C (a).
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3.5.4 Titanato de Sodio y Zirconio (NayZrTisO13)

Las muestras de titanatos de sodio y zirconio mostraron la mas alta
actividad de todos los materiales preparados por sol-gel que fueron probados en

la conversion fotocatalitica del agua.

a) Sol-gelapH 9

De los geles calcinados, se probd el tratado a 800°C sin cocatalizador
(figura 3.21). Bajo estas condiciones, el material presentd baja actividad
fotocatalitica (H,: 0.29 pmol; O,: 0.31 pmol) tal como se observd en casos

anteriores.
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Al impregnar el calcinado con 1% de RuO, la actividad se incrementd

notablemente (H,: 12.81 pymol; O,: 5.41 pymol) (figura 3.22).
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Figura 3.22.- Actividad fotocatalitica
del titanato de sodio y zirconio
RuO,.
Soporte preparado por sol-gel a pH 9

y calcinado a 600°C (a) y 800°C (b).

impregnado con 1% de

La velocidad de formacion de H, decrecid con respecto al tiempo,

mientras que la sefal del oxigeno fue constante; lo que nos lleva a pensar que

al incrementar el tiempo de reaccidn, la relacién molar tendera a acercarse a la
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relacion estequiométrica. El calcinado a 600°C e impregnado con RuO, mostrd

baja actividad fotocatalitica (H,: 0.29 ymol; O;: 0.31 pmol).

Con el material calcinado a 800°C e impregnado con 10% de RuO, (figura
3.23) no se observaron cambios apreciables (H: 13.72 pmol; O,: 4.55 umol) en

relacion al impregnado con 1%.

507

== Hidrégeno
=E= Oxigeno

40

Evacuacion

/

30

20
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10
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Figura 3.23.- Actividad fotocatalitica del titanato de sodio y zirconio preparado por sol-gel a pH

9, calcinado a 800°C e impregnado con 10% de RuO, .

3.5.5 Anadlisis Comparativo de la Actividad Fotocatalitica de Compuestos con

Estructura de Tuneles Rectangulares

En la tabla 3.4 se presenta un resumen de los resultados de la actividad

fotocatalitica de los materiales con estructura analoga de tineles rectangulares,
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los cuales fueron probados en la conversion del agua. De acuerdo a esta tabla,

los materiales

probados sin cocatalizador

no exhibieron

propiedades

fotocataliticas. Asimismo, los titanatos de bario y litio exhibieron baja o nula

actividad fotocatalitica en la conversion del agua en comparacion con el resto de

los titanatos probados.

Tabla 3.4- Velocidades de formacion aparente de H, y O, (umol/h) en la descomposicion

fotocatalitica del agua, mediante el uso de compuestos con estructura de tuneles rectangulares

preparados por estado sodlido y sol-gel.

Sol-gel Estado sdlido
Temperatura (°C)
600 800 900 1250
Compuesto Cocat. pH | H, 0, H, 0, H, 0, H» 0,
Velocidad de formacién aparente (umol/h)
Sin RuO;, 0.52 | 0.15 | 0.03 0.00 0.02 | 0.00
9
BasLi;TigOx0 1% RuO, 0.30 | 0.04 | 0.48 0.10 0.48 | 0.09
* Sin RuO,
3
1% RuO, 3.56 | 0.19 | 0.74 0.24
Sin RuO;, 1.54 0.19 | 0.06 | 0.01
NazTi6013
1% RuO, 9 0.88 | 0.20 | 6.83 3.13 | 9.50 | 3.63
10% RuO, 13.72 | 4.55
Sin RuO; 1.19 0.26
Na,ZrTisO3 1% RuO, 9 0.29 | 0.31 | 1281 | 541
10% RuO, 13.69 | 5.29
NazTi6013 0
[33] 1% RuO, 17.6 | 8.0

* Considerando los ultimos tres datos de las curvas de actividad
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Las relaciones molares H,/O, mediante el uso de titanatos alcalinos, en
todos los casos fueron superiores a la relacién estequiométrica (tabla 3.5).
Como se menciond anteriormente el decaimiento de las curvas de H; para el
caso de los experimentos a 6 h, nos lleva a pensar que el prolongar la duracion

de dichos experimentos, podria acercar la relacion molar a la estequiométrica.

Tabla 3.5.- Relacién molar H,/O, en la descomposicién fotocatalitica del agua mediante el uso

de materiales con estructura de tuneles rectangulares preparados por estado sdlido y sol-gel.

Estado
Sol-gel sdlido
Temperatura (°C)
600 800 900
Compuesto | Cocatalizador Relacion molar Hy/O,
1% RuO, 4.40 2.18 2.62
NazTi5013
10% Ru0O, - 3.01 -
1% RuO, 0.93 3.37 -
Nazeri5013
10% RuO, - 3.59 -
NazTi6013 o _ _
[34] 1% RuO, 2.20

Considerando que la reaccion de oxidacion es etapa limitante respecto a
la reaccidn de reduccion (a causa de los requerimientos de un cocatalizador), los
calcinados a 600°C exhibieron baja actividad fotocatalitica; mientras que en el

caso de los calcinados a 800°C dichas actividades se incrementaron 14 y 16

73



Capitulo 3 Resultados y Discusion

veces respectivamente. Si bien el area superficial de los materiales en estudio se
incrementd al disminuir la temperatura de calcinacion, la baja actividad de los
calcinados a 600°C podria estar relacionada con el bajo grado de cristalinidad

del material a bajas temperaturas de calcinacion.

Los titanatos alcalinos calcinados a 800°C exhibieron la mayor actividad
de los materiales probados; siendo la relacion de actividades del titanato
preparado con zirconio, y titanato de sodio cercana a 1.7. Este resultado nos
lleva a pensar que la sustitucién de Ti** por Zr** en la red cristalina del titanato

de sodio contribuy6 a mejorar las propiedades fotocataliticas de dicho material.

Por el método sol-gel se obtuvo el Na,TisO;3 mezclado con TiO,. Hemos
considerado que la presencia de TiO, no produjo efectos en los resultados
obtenidos, ya que se sabe que el TiO, requiere condiciones especiales (por
ejemplo adicién de agentes de sacrificio y Pt como cocatalizador) para ser

activado en la conversidn fotocatalitica del agua.

Por otro lado, la adiciéon de 10% de RuO; incrementd la actividad del
titanato de sodio en un factor de 1.4, comparado con el impregnado con 1%;
mientras que en el caso del preparado con zirconio, practicamente permanecié
sin cambios. Estos resultados no indican la inexistencia de dependencia de la

actividad con respecto al contenido de RuO, impregnado; por el contrario, sera
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importante en un futuro estudiar dicha dependencia, particularmente para el
caso de los materiales preparados por métodos de quimica suave donde se
obtiene mayor area superficial, y no es apropiado estandarizar el contenido de
RuO, como tradicionalmente ha ocurrido en el caso de materiales preparados

por reaccion en estado sdlido.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Los materiales ceramicos isoestructurales NaTigO13 y Na,TisZrOs3,
preparados por sol-gel, calcinados a 800°C e impregnados con RuO,, y
probados en la descomposicion fotocatalitica del agua, exhibieron en
ambos casos una actividad fotocatalitica 17 veces superior en la reaccion
de oxidacién, con respecto a los calcinados a 600°C. Esto se atribuye al
mayor grado de cristalinidad que presentan las muestras calcinadas a

mayor temperatura.

La sustitucion de un atomo de Ti** por Zr'** en el compuesto Na;TigO13
para obtener Na,ZrTisO13 por el método sol-gel a 800°C, incrementd 1.7
veces la velocidad de formaciéon de O, con respecto al Na,TigO13 también
preparado por sol-gel a 800°C. Esto se atribuye a que el Zr** (ri= 0.84A)
tiene un radio idnico mayor que el Ti** (ri= 0.61R), lo cual modifica la
distorsion de los sitios octaédricos y consecuentemente sus propiedades

fotocataliticas.
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Por otro lado, el Na,TigOi3 preparado por estado solido altamente
cristalino, al ser impregnado con RuO, presentd, en la reaccion de
oxidacion, una actividad similar a la del correspondiente compuesto
preparado por sol-gel a 800°C con mayor area superficial. Lo anterior
podria estar relacionado con el grado de saturacidon de la suspension
provocado por la alta concentracion de catalizador durante las pruebas
fotocataliticas (8.33 g/L). En este sentido el incremento en el area
superficial podria favorecer la actividad fotocatalitica a menores

concentraciones de catalizador.

En el Na,TisZrO;3 preparado por sol-gel no se detectaron impurezas de
TiO, (rutilo) como en el caso del Na,TiO13. Lo anterior indica que la
presencia del Zr**, favorece la estabilizacion de la estructura del

NazTi6013.

Los titanatos de bario y litio preparados por reaccion en estado sélido y
por el método sol-gel, e impregnados con RuO,, presentaron baja
actividad en la fotooxidacién del agua al ser irradiado con luz UV-visible.
Es probable que la enorme distorsion de cada uno de los octaedros de los
trimeros presentes en la estructura del BasLi,TigO29 comparado con las
distancias de enlace correspondientes al Na,TigO;3 favorece Ia

recombinacion de los pares hueco-electrén.
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La adicién de 1% de RuO, resulté en el aumento de las propiedades
reductoras del Na,TigO13 en una relacién de 1 a 8, y en el caso del
Na,ZrTisO;3 en una relacion de 1 a 44; por otro lado, no se observo
cambio en la actividad del BasLi>TigO,. Considerando la oxidacion del
agua como el mecanismo limitante de la reaccion, la baja produccion de
H, en el BasLi;TigO sugiere que el soporte no desempefid una funcién

oxidante.

Al incrementar a 10% el contenido de RuO; en los materiales preparados
por sol-gel a pH 9 y calcinados a 800 °C, no se observd un
comportamiento sistematico. En el Na,Ti¢O13 la velocidad de formacion
de O, se incrementd 16 veces; mientras que en Na,TiZrO;3 practicamente
permanecio sin cambio. Lo anterior nos lleva a pensar que las diferencias
microestructurales de los catalizadores influyen en la relacion dptima

entre el cocatalizador y el soporte.

78



Capitulo 4 Conclusiones

Recomendaciones

En los casos en que se observd un decremento en la velocidad de
reaccion de los materiales a estudiar, seria conveniente incrementar el
tiempo de los experimentos, para determinar si hay un punto en que las
velocidades de formacidn de H, y O, se hacen constantes y determinar si

este punto coincide con la formacidn estequiométrica de H, y O..

Para optimizar las velocidades de formacién de los productos de reaccion
en el caso de los materiales preparados por sol-gel, se recomienda
estudiar los efectos de variar el tiempo de calcinacién de los geles, asi

como el contenido de RuO; sobre la superficie.

Estudiar el efecto de variar la concentracion de catalizador para
materiales con diferente orden de magnitud en el area superficial, esto
con el fin de determinar las condiciones éptimas. En el caso de los
hexatitanatos preparados por sol gel y calcinados a 800°C, se recomienda
disminuir la concentracion a 0.83 g/L y compararlo con el respectivo

material preparado por estado sdlido.
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e Modificar la ruta de sintesis del Na,TigO;3 por el método sol-gel para
controlar la formacion de TiO, como subproducto de reaccién y lograr la

estabilizacidn de la estructura sin incorporar Zr** en la red.
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APENDICE 1

REACTOR FOTOCATALITICO PARA LA CONVERSION DEL AGUA

La construccion de un reactor fotocatalitico para reacciones
heterogéneas, involucra al menos cuatro aspectos fundamentales: la fuente de
radiacion, la geometria del reactor, el monitoreo de la reaccién, y el método de
muestreo. En este capitulo se introduciran las bases para la construccion de
estos reactores fotocataliticos, y se presentaran los mas cominmente utilizados
en fotocatalisis. Adicionalmente, se expondran los requerimientos necesarios
para establecer un sistema de reaccion apropiado para llevar a cabo la

conversion fotocatalitica del agua.

Al.1 FUENTES DE RADIACION

Al.1.1 Radiacion Solar

De acuerdo a la ley de Planck todos los cuerpos emiten radiacion

electromagnética con una distribucion espectral que es funcion de la

temperatura. La superficie del sol se encuentra a 6000 K, lo que da origen a la
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generacién de una gran cantidad de energia radiante (1.2x10%* J/afo)

particularmente entre 0.25 pm y 3.00 um de longitud de onda.

Una pequena porcion de la radiacion producida por el sol alcanza la
atmosfera terrestre (5.5x10** J/afio), donde aproximadamente el 50% es
reflejada o absorbida. La radiacion que alcanza la superficie terrestre participa
en multiples procesos. Por ejemplo, el proceso natural de fotosintesis requiere
aproximadamente 0.1% de la luz disponible, mientras que los seres humanos

consumimos el equivalente a so6lo 0.01%.

Otro dato interesante es que la energia total acumulada en todas las
fuentes fdsiles existentes equivaldria a la energia solar de sélo 7 dias. Por otro
lado, si desarrollaramos una tecnologia con una eficiencia de 10% en la
conversién solar, serfa necesario cubrir un &rea del orden de 1x10° km? para

satisfacer la demanda energética mundial [52].

Dentro de las tecnologias que aprovechan la energia luminica, las celdas
fotovoltaicas son dispositivos costosos con eficiencias de conversién energética
de 20-25%. La fotosintesis (combustibles fdsiles y biomasa), tiene una
eficiencia de conversion de sblo 3-4%, sin mencionar los problemas asociados a

la conservacion del medio ambiente. Por otro lado, la celda fotoelectroquimica
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es una tecnologia intermedia, con eficiencias de hasta 15-17% en la produccién

de energia eléctrica y 10% en la electrdlisis del agua [53].

A diferencia de los métodos anteriores, la fotocatdlisis ha sido sefalada
como una tecnologia limpia y con un enorme potencial para ser utilizada a
escala masiva [52]; actualmente existen fotocatalizadores con eficiencias
energéticas de hasta 56% utilizando radiacién con una longitud de onda de
270 nm [19]. En este sentido, considerables esfuerzos se han invertido en el
desarrollo de fotocatalizadores capaces de ser activados por luz visible, la cual

constituye el 43% de la energia solar que incide sobre la corteza terrestre.

Para optimizar el aprovechamiento de la luz visible del espectro solar, es
necesario el uso de materiales semiconductores con bandas de energia
prohibida cercanas a 1.8 eV. Sin embargo, hasta el momento no se han

desarrollado sistemas estables y eficientes para su uso practico.

En la actualidad, se han desarrollado materiales sensibles a la luz UV. Si
bien la radiacion de esta naturaleza corresponde a sélo el 4% de la luz solar,
estos estudios contindan siendo fundamentales en la busqueda de nuevos

materiales con propiedades fotocataliticas.
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Por otro lado, los problemas asociados con la variabilidad en la intensidad
de la radiacién solar con respecto al tiempo y ubicacién geografica, afectan la
reproducibilidad de los experimentos. Por tal motivo, los estudios con radiacion
UV vy visible generalmente se llevan a cabo en reactores experimentales

irradiados por fuentes de luz artificial.

A1l.1.2 Fuentes de Radiacion Artificial

La lampara de arco de mercurio es el dispositivo mas utilizado en
procesos que requieren radiacion ultravioleta de alta energia. Este dispositivo
consiste de una capsula tubular de cuarzo herméticamente sellada, vy
transparente a la radiacién con longitud de onda superior a 190 nm. La capsula
almacena un par de electrodos y pequenas cantidades de mercurio. Al hacer
pasar una corriente a través del vapor de mercurio se produce energia radiante.
Este fendmeno ocurre debido a que los electrones libres colisionan con los
atomos de mercurio produciendo transiciones electronicas que al regresar a su

estado basal, emiten cuantos de energia con longitudes de onda caracteristicas.

El espectro de radiacion emitido, depende del didmetro y calidad del tubo
de cuarzo, presién de mercurio, temperatura de la pared y posicion de quemado
[54]. Las lamparas de mercurio se clasifican en: lamparas de baja presion,

media presion y alta presion.
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Las lamparas de baja presidén son dispositivos de baja intensidad y bajo
costo que suelen utilizarse en procesos fotocataliticos tales como la degradacion
de compuestos organicos, donde el uso de fuentes de radiacién artificial a gran
escala es econdmicamente viable. Estos dispositivos presentan un espectro de
emision con un pico caracteristico a 254 nm. Sin embargo, los catalizadores que
son capaces de ser activados con radiaciéon de alta energia (Eg > 4 eV) no son
aplicables a la descomposicion fotocatalitica del agua, ya que la porcion de
radiacion con energia superior a 300 nm en la region UV del espectro solar es

inferior a 0.01%.

En la busqueda de nuevos fotocatalizadores para la conversion del agua,
se hace necesario el uso de una fuente de radiacion intensa. Tal es el caso de
las lamparas de mercurio de alta presion las cuales emiten radiacion UV

principalmente a 254 nm y 365 nm.

Por otro lado, en los estudios con luz visible y UV-visible suelen utilizarse
lamparas de gases nobles como el xendn, cuya fabricacion es muy similar a las
ldmparas de arco de mercurio. Estas ldmparas emiten un espectro muy amplio y

radiacion intensa en la regién del visible.
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Las fuentes antes mencionadas producen radiacién policromatica. Esta
caracteristica hace dificil predecir el comportamiento de los reactores
fotocataliticos. Para reducir el espectro de emision, en ocasiones se utilizan
filtros Opticos o recubrimientos especiales; sin embargo, la selectividad en el
espectro de emisién también contribuye a disminuir la intensidad de la
radiacion, por lo que generalmente los medios filtrantes no son utilizados para la

conversion del agua.

A1.2 MODELADO DE REACTORES FOTOCATALITICOS

A diferencia de los reactores cataliticos donde la reaccion es activada
térmicamente, las reacciones fotocataliticas son activadas por la absorcién de
energia luminica. Esta caracteristica hace de la geometria un factor muy

importante a causa de la naturaleza de propagacion de la luz.

Tanto los balances de materia y energia tradicionales, como la cinética de
reaccion, no son suficientes para describir el comportamiento de los reactores
fotocataliticos; ya que sin importar el mecanismo de reaccién, la etapa inicial
siempre es un proceso fotoquimico que depende de la velocidad local de
absorciéon de fotones (LVREA) a través del volumen del reactor. Esta

particularidad hace necesario conocer la distribucion espacial de la radiacion
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dentro del reactor, misma que puede ser evaluada mediante la ecuacion de

transferencia radiativa (RTE).

La RTE describe los fendmenos épticos que ocurren entre la radiacion
incidente y el catalizador en términos de la distribucion espacial de intensidades
espectrales especificas I,(s, , t) [55]. De acuerdo a ésta (ecn. Al.1), la
radiacion en un punto s(x) en el espacio, con una direccion de propagacion Q
viajando a través de distancias medidas por el parametro espacial s, puede ser
cambiada por (@) una ganancia de fotones por emision, (b) una pérdida de

fotones por absorcion, (¢) una pérdida de fotones por dispersion y (d) una

ganancia de fotones por dispersion.

. ,t , ,
K, (s, ) (s, 2, 1)+ 0, (5,01, (5,2, t) = j5 (s, t) + "ﬁs ) L @~ Q) (5,Q,t)dQ  (ecn. AL.1)
TT =4
absorcion _ dispers!c’m emision disgersién
independiente multiple

La RTE puede simplificarse considerando que el término emisién no tiene
efectos importantes a bajas temperaturas. La funcién de distribucion para la
dispersion de fotones (p(2—_Q)) considera el fendmeno de dispersién multiple,
y se elige de acuerdo al ajuste de los datos experimentales; se ha visto que el
ajuste de los datos para el TiO, se logra con la funcion de fase isotropica
(p(Q—_Q) = 1) [55]. Por otro lado, las constantes de absorcidon «;(s, t) y

dispersion o;(s, t) son propiedades Opticas del medio que ademas dependen de
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las propiedades microestructurales del catalizador; estas constantes se evalUan

a partir de espectroscopia UV-visible [56].

La ecuacion integro-diferencial anterior no es sencilla de resolver, incluso
para las geometrias mas simples, particularmente por la contribucidon de la
dispersion multiple. Cabe mencionar que esta expresion matematica considera
ademas estado estacionario, dispersion elastica y el uso de radiacion
monocromatica, y solo es aplicable para condiciones especificas de pH,

temperatura, agitacion y pretratamiento del polvo.

La evaluaciéon de L(s, Q, t) depende de la geometria del sistema y las
caracteristicas del espectro de emision, y su complejidad hace necesario el uso

de modelos tedricos y métodos computacionales para ser evaluada.

Una vez conocidad I,(s, @, t) es posible calcular la LVREA para el caso de
radiacion policromatica integrando a través del volumen de reaccidn para

cualquier punto r(ecn. 2.2).

LVREA = LT IQ i1, (r, QYO A (ecn. 2.2)

Pocos autores refieren al disefio de reactores fotocataliticos. Se han

publicado los modelos matematicos de varios arreglos geométricos para el
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aprovechamiento de la luz solar y artificial; entre ellos los reactores plano,
anular, y de lecho fluidizado. Para profundizar en el tema, se recomiendan los
trabajos de Alfano y Cassano [55-61], Davydov [62, 63], Brucato [64, 65] y

Blesa [66].

A1.3 REACTORES EXPERIMENTALES UTILIZADOS EN FOTOCATALISIS

En funcidn de la posicion de la fuente de radiacion con respecto al cuerpo
del reactor, podemos distinguir dos clases de reactores: Los reactores de
radiacion interna y los reactores de radiacion externa. A continuacion se
presentan las caracteristicas de ambas clases de reactores, asi como el estudio
comparativo de varios arreglos geométricos, incluyendo los utilizados

regularmente en la conversidn fotocatalitica del agua.

A1.3.1 Reactores de Radiacion Externa

a) Tanque agitado

El tanque agitado consiste de un contenedor cilindrico con un sistema de

agitacion magnética (figura A1.1). Posee la ventaja de mantener la suspension

en flujo turbulento y por consiguiente proporciona altos coeficientes de

transferencia de masa entre reactivos y productos. En el arreglo tradicional, la
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fuente de radiacién se coloca en la parte superior del contenedor e irradia

directamente sobre la superficie de la suspension.

F

B

A C g
\ -

D —
IaNC

Reactor con ventana
superior de cuarzo

G\
AC\

IS <
|

Reactor con ventana
lateral de cuarzo

Reactor con ventana
inferior de cuarzo

Figura Al.1.- Arreglos geométricos de reactores de radiacion externa, cominmente utilizados
en fotocatalisis heterogénea con fase liquida. Cuerpo del reactor (4), sistema de refrigeracion
(B), barra de agitacion (C), agitador magnético (D), fuente de radiacion (£), ventana Optica

(F), salida al analizador de gases (G), y celda de agua con ventana dptica (H).
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La principal desventaja del tanque agitado, es el bajo aprovechamiento
de la radiacion, ya que solo una fraccion de la luz emitida por la ldmpara incide
sobre el medio de reaccién. Ademas, asi como la luz UV proveniente del sol
interacciona con la atmosfera antes de llegar a la superficie terrestre, también la
radiacion UV producida por una fuente de radiacion artificial disminuye su
intensidad con el trayecto dptico, por lo que este arreglo no suele utilizarse en

procesos que requieren radiacion UV intensa.

Otros arreglos similares poseen una ventana Optica de cuarzo situada en
la parte superior [67], en la base [68] o por un costado [49]. La ventaja que
presentan estas geometrias con respecto al arreglo tradicional, es la posibilidad
de adaptar un sistema para la medicion de productos de reaccién en fase gas;
cabe mencionar que a este arreglo es posible adaptar un sistema de agitacion

magnético o mediante burbujeo.

A1.3.2 Reactores de Radiacion Interna

a) Reactor anular

El reactor anular esta constituido por dos tubos concéntricos entre los

cuales se coloca la suspensidon; mientras que una fuente de radiacion se

introduce a través del eje central (figura Al1.2). Este arreglo es capaz de
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aprovechar una mayor cantidad de luz comparado con el tanque agitado, ya que
la suspensidn practicamente envuelve la fuente de radiacidon, disminuyendo asi
las pérdidas por extincién atmosférica. Si bien este arreglo es adecuado para el
uso de luz ultravioleta, requiere de un sistema de agitacion externo para
mejorar la transferencia de masa entre reactivos y productos. Cabe mencionar
que la geometria de este reactor lo hace impractico cuando se requiere
monitorear productos de reaccion en fase gaseosa (por ejemplo en la

descomposicion fotocatalitica del agua).

b) Reactor con celda de inmersion

El reactor con celda de inmersion es una variante del reactor anular que
incorpora las ventajas del tanque agitado. El arreglo esta constituido por un
contenedor de vidrio con geometria cilindrica, dentro del cual se introduce la
suspensioén. Al igual que el tanque agitado tradicional, cuenta con un sistema de
agitacion magnética. El reactor posee un acceso central para introducir una
celda, que a su vez contiene una lampara que irradia desde el eje a la periferia.
Este tipo de reactor ha sido utilizado por el grupo de Kudo [69] en la

descomposicion fotocatalitica del agua.
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Reactores de radiacion interna

G

B\f¢
~_ A ¢

Reactor anular Reactor con celda de inmersion

Figura Al.2.- Arreglos geométricos de reactores de radiacién interna, comunmente
utilizados en fotocatalisis heterogénea con fase liquida. Cuerpo del reactor (4), sistema de
refrigeracion (B), barra de agitacion (C), agitador magnético (D), fuente de radiacion (E),
ventana optica (F), salida al analizador de gases (G)y bomba de recirculacion (H).

A1.4 MEDICION Y MUESTREO DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

A diferencia de las reacciones de degradacion de compuestos organicos y
reduccion de metales pesados, donde cominmente el seguimiento a la reaccion
se lleva a cabo por espectroscopia UV-visible y/o cromatografia de liquidos, los
productos de reaccién en la conversidn del agua estan en fase gaseosa. La
técnica analitica mas difundida para detectar H, y O, es la cromatografia de

gases. Esta técnica analitica utiliza un detector de conductividad térmica y argon
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como gas portador. El argdn es un gas inerte con una conductividad térmica
menor a la del Hy, O, y Ny por lo que no produce interferencia en las
mediciones. Este gas también se utiliza para suministrar y controlar la atmdsfera

inerte dentro del reactor previo al inicio del proceso fotocatalitico.

La principal limitacion de la técnica mencionada es la sensibilidad del
detector. Se ha visto que a presidon atmosférica, las concentraciones de H, y O,
producidas mediante el uso de materiales con baja actividad fotocatalitica, se
encuentran por debajo de los niveles del detector de conductividad térmica; lo
que se ha atribuido a las bajas velocidades de desorcidn de los productos
formados [14]. Algunos autores han resuelto este problema llevando a cabo la

reaccion en una atmdsfera de vacio, aproximadamente a 100 torr [49].

Por otro lado, el requerimiento de una presién negativa durante las
pruebas fotocataliticas, restringe en gran medida las posibilidades de medicion
de los productos de reaccién. Para conservar la hermeticidad dentro del
sistema es necesario que la operacién de muestreo sea en linea. Este método
involucra el uso de una valvula de 6 vias, la cual posee un volumen para
muestreo donde se almacena cierto volumen de gas. La valvula tiene dos
posiciones, cada una de las cuales interconecta el volumen del muestreador con
la atmdsfera interna del reactor o la del cromatdgrafo de gases, sin la necesidad

de romper el vacio dentro del sistema [49].
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A1.5 ELEMENTOS DE UN FOTOREACTOR PARA LA CONVERSION DEL AGUA

Considerando que los fotocatalizadores mas activos reportados en la
literatura presentan Eg superior a 3 eV, y que dichos estudios constituyen la
base para el entendimiento en el disefio de nuevos materiales con propiedades
fotocataliticas, en el presente trabajo se decidid abordar el tema referente a la
construccion de un reactor fotocatalitico activado por luz UV. La luz UV (a
diferencia de la luz visible) tiene un alto coeficiente de extincion atmosférica;
ésto significa que mientras mayor sea el trayecto Optico, la radiacidn
aprovechable sera menor. En este sentido, el reactor de radiaciéon interna,
particularmente el reactor con celda de inmersion, tiene las caracteristicas
adecuadas para disminuir el trayecto Optico de la radiacion en comparacién al
resto de las geometrias, por lo que hemos seleccionado este tipo de sistema

para la construccidn del reactor fotocatalitico.

El empleo de la cromatografia de gases en linea como técnica analitica,
implica la construccidon de un reactor hermético, capaz de mantener las
condiciones de vacio requeridas durante el periodo de reaccion, y de esta forma

lograr adaptar un sistema de medicion confiable.
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Tanto las pruebas de hermeticidad como las operaciones rutinarias de
evacuacion y suministro de argon al sistema de reaccion, requieren del control

apropiado de la presion interna.

Ademas, es fundamental incorporar otros sistemas para asegurar la
homogeneidad de los productos de reaccidon a través de un sistema de
recirculacion, y adicionalmente minimizar el contenido de humedad para evitar
condensacién de agua fuera del contenedor que pueda alterar el buen

funcionamiento del mecanismo de muestreo y la bomba de recirculacion.

A1.6 ADAPTACION DE UN REACTOR CON CELDA DE INMERSION Y SISTEMA DE

ANALISIS DE GASES EN LINEA

En esta seccion se muestra el diagrama completo para la construccion de

un reactor fotocatalitico con celda de inmersion y sistema de medicién de gases

en linea.

A1.6.1 Descripcion de elementos del Reactor

Cada uno de los elementos de la linea de recirculaciéon, asi como las

condiciones del cromatdgrafo de gases han sido descritos en el capitulo tres;
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por lo que a continuacién se describiran los elementos que se han incorporado

para esta adaptacion.

a) Fuente de radiacién

Como fuente de radiacidon se selecciond una lampara de mercurio de alta
presion (Senlights, HL400E-L) (figura A1.3). La lampara esta protegida por una
celda de cuarzo (Aceglass) con 38 cm de longitud, didmetro interno de 31.4 cm

y diametro externo de 48.1 cm.

r b iz ] =
o > g e 88 g
I_ | o 1N - 1| 1 uz
_ I - -
= las El=—{F L T
a | | B
| -} | 1 =i AF 0
Y] w & &
L AATMD ul
LA WAL ALE W &l
LAMF CUMIERT (A0 | .3 1 |
LARF WiR TG T 100 3
RTAETIG YL TAGE T | BT fere TRE J l I |
[ i) TF W AT B i | |
=R NI Y LI ] o ] am E] 30
M
:. o Longitud de onda (nm)

Figura Al1.3.- Esquema de una lampara de de mercurio de alta presion SenLights modelo
HL400E-L (izquierda) y su espectro de emisidén en términos de intensidad relativa (derecha).

Cortesia de SenLights Co.
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b) Cuerpo del reactor

El cuerpo del reactor tiene geometria
cilindrica y fondo plano (figura A1.4). El

contenedor tiene 30 cm de alturay 7 cm de

didametro, y fue construido con base en las

dimensiones de la celda de inmersion; de tal

forma que la lampara de mercurio es rodeada

\—/
.7 —_—
completamente por la suspension. La celda se

. , Figura Al.4.- Esquema del
introduce a 2 cm de la base, a través de una g g

reactor con celda de inmersidn.
abertura roscada (Aceglass) y se ajusta
herméticamente con un adaptador de Teflon® y un anillo de Viton®. Ademas se
adicionaron dos brazos laterales en posicion vertical, los cuales son necesarios

para acoplar el cuerpo del reactor a la linea de circulacién. El volumen del

reactor fue calculado para almacenar 300 mL de suspension.

¢) Linea de circulacion

La linea de circulacion esta constituida por un sistema de tuberias y

valvulas de vidrio (Jyoung) soldadas, o acopladas mediante conectores para

vacio (Swagelok, Ultratorr) o conectores tipo bola (Jyoung) (figuras A1.6 y

A1.7). La homogeneizacion de la fase gaseosa se logra a través de una bomba
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de piston de vidrio para sistemas en vacio (Mizusu), la cual funciona mediante
impulsos electromagnéticos en un rango de 5-10 A, y es capaz de generar flujos

de 10 a 400 mL/min (figura A1.5).

Figura A1.5.- Esquema de conexiones de una bomba de pistdn de vidrio. Trampa de humedad
(A), piston (B), controlador (C), platos de vidrio poroso (D), entrada de gases (E), salida de
gases (F) y tambor electromagnético (G). Cortesia de Misuzu Glassware.

106



Apéndice 1 Reactor Fotocatalitico para la Conversion del Agua

\75

=

1 1

C

5]

A Ry

B
I A

Figura A1.6.- Esquema del sistema para la medicion de productos de reaccion.
Elementos: Refrigerante (1), sensor de presion (2), trampa de humedad (3), bomba de
piston (4), esfera para volumen muerto (5) y trampa de hielo (6). Accesos: Conexion al
reactor (A), linea de vacio (B), linea de argon (C), linea de purga (D), y linea de
muestreo (E). Diametros de tuberia: 1/2” (—), 5/16" (—), 1/4" (—), 3/8" (—), 1
1/8 (—).
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;

rH i Elemento Simbologia
- - Valvula de vidrio ®
Valvula neumatica A 0
Valvula neumatica B =)
Valvula de seis vias ®
Valvula micrométrica ®
Conectores para vacio de acero inoxidable oo
Soldadura en vidrio °
Terminado esférico O
Doblez por reblandecimiento en vidrio 'S
Conectores de vidrio tipo bola con anillo ©
Conectores de teflon tipo rosca con anillo -

Figura Al.7.- Detalles para la construccion del sistema para la medicién de productos de

reaccion. Tuberia de vidrio ( ), tuberia rigida de acero inoxidable (- - - -), tuberia flexible

de acero inoxidable (— — ), y direccién de cierre de valvula (— ).
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Apéndice 1 Reactor Fotocatalitico para la Conversion del Agua

El arreglo propuesto permite aislar de forma independiente cinco regiones
primarias dentro del sistema de reaccidn y mas de diez secundarias (figura
A1.8). Ademas de ayudar en la identificacion de fugas dentro del sistema, las
regiones de aislamiento sirven para controlar localmente la atmosfera interna

del reactor y asi satisfacer ciertos requerimientos operacionales.

e
[ e

Figura A1.8.- Esquemas de las regiones primarias de aislamiento del sistema de recirculacion

(I-V).

La regidon 7 aisla el sistema de reaccion durante las pruebas
fotocataliticas. La regidén I7 ayuda a identificar fugas en las uniones entre el
cuerpo del reactor y el sistema de recirculacion, y es importante durante el

proceso de deaereacion por burbujeo de argdn en la suspension. Las regiones
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Apéndice 1 Reactor Fotocatalitico para la Conversion del Agua

IITy IVayudan a evaluar el funcionamiento de la valvula de seis vias, ya que es
un punto sensible a las fugas dentro del sistema. La region IV es necesaria en el

proceso de despresurizacion del cuerpo del reactor.

Gracias a la adaptacion de dos sensores de presion y dos lineas de vacio
posicionados estratégicamente, es posible monitorear continuamente la presion
interna de cada regién. Por otro lado, esta configuracién permite incorporar una
bomba de pistdn de vidrio con trampa de humedad en tres de las cinco regiones

primarias.

d) Puerto de muestreo

La inclusidon de dos valvulas neumaticas (Swagelok) permite efectuar el
muestreo de forma automatica sin romper el vacio dentro del sistema de
reaccion. Esto se logra mediante una secuencia de apertura y cierre de las
valvulas neumaticas, ademas del ciclo de evacuacién, carga y descarga de la

valvula de seis vias.
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