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RESUMEN

Este trabajo tiene como objetivo el estudio de la aplicacion de heterouniones
entre La2Zr207 y Li2ZrO3 para determinar el efecto que tienen en su desempefio
fotocatalitico para degradacion de compuestos organicos y generacion de
hidrégeno. Para ambos casos se utiliz6 como técnica el uso de la fotocatalisis
heterogénea. Los materiales preparados fueron evaluados fotocataliticamente en
la degradacion de rodamina B, indigo carmin y tetraciclina, y su evolucién para
la produccion de hidrégeno. La sintesis de las fases Li2ZrOsy La2Zr.07 se llevaron
a cabo utilizando el método de reaccién por estado sélido, las heterouniones
fueron preparadas mediante mezcla fisica con la ayuda de molienda mecénica.
La caracterizacion fue realizada empleando técnicas de rayos X, microscopia
electrénica de barrido, fisisorcion de nitrégeno, espectrofotometria de UV-vis y
técnicas electroguimicas. Las pruebas fotocataliticas se realizaron empleando luz

UV de 365y 254 nm, y lampara de xen6n de 35 W.

De acuerdo con lo observado en los patrones de difraccion de rayos X, se
pudieron obtener las fases de La2Zr.07y Li2ZrOs sin presencia de impurezas. En
relacion con las micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido,
ambas fases presentan morfologia irregular con un tamafio alrededor de 5
micras, al igual que las heterouniones formadas. La fase de La2Zr207 presento
un valor de energia de banda prohibida de 3.9 eV, mientras que, para la fase de
Li2ZrOs fue de 4.2 eV. Con respecto al area superficial, tanto las fases como las
heterouniones formadas, todas presentan valores en promedio de

aproximadamente 2 m?/g. Mediante pruebas de electroquimica, empleando la



técnica de potencial a circuito abierto se encontré que tanto la fase de La2Zr.0~
como Li2ZrOs corresponden a semiconductores de tipo n. Finalmente, se
construyé el diagrama de bandas entre ambas fases, el cual arrojé una
heterounion de tipo 1. En relacibn con las pruebas de degradacion de
contaminantes, tanto el La2Zr.O7 como el Li2ZrOs presentaron actividad para la
degradacion de contaminantes organicos. Con respecto a las heterouniones,
hubo un mayor porcentaje de degradacién en relacion con las fases solas. La
heterounion que obtuvo el mejor resultado fue la que contenia un 50% de
La2Zr.07 y 50% de Li2ZrOs. En cuanto a las pruebas de evolucion de hidrégeno,
la fase de Li2ZrOs, arrojé una produccion de 13.1 pmoles/g, mientras que la fase
de La2Zr207, presentd una actividad de 6.62 pmoles/g a las 3 horas de reaccion.
Asimismo, se evaluaron las heterouniones encontrando que la mezcla con 60%
de La2Zr207 y 40% de Li2ZrO3 presento la mayor produccion de hidrégeno con

una actividad de 32.28 umoles Hz/g, es decir, mayor que las fases solas.

En conclusién, se encontré6 que los materiales ceramicos funcionales,
heterouniones de La2Zr207y Li2ZrOs, presentaron actividad fotocatalitica para la
degradacion de compuestos organicos y en la reaccion de produccion de
hidrogeno. Ademas, se comprobd que la formacion de heterouniones entre estos
dos compuestos, favorece a un aumento en el porcentaje de la eficiencia

fotocatalitica.

Dr. Isaias Juarez Ramirez

Director de Tesis
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CAPITULO 1

INTRODUCCION



1.1 Generalidades

Actualmente, se desarrolla un creciente interés sobre la contaminacion del
medio ambiente debido a las consecuencias negativas que conlleva hacia
nuestro planeta tierra. El acelerado crecimiento social, econdémico e industrial ha
provocado de manera directa impactos ambientales que si bien es cierto en
algunos casos se consideran irrelevantes, en otros, son considerados
irreversibles. Es por esto, que en el afio 1987 se reunié por primera vez la
Comisién Mundial sobre Medio Ambiente y Desarrollo, esto a raiz de un
comunicado emitido por la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), a partir
de aqui, emiten un informe titulado: Nuestro futuro comun, en donde nace el
concepto de desarrollo sostenible, el cual lo definen como la “satisfaccion de las
necesidades de la generacion presente sin comprometer la capacidad de las

generaciones futuras para satisfacer sus propias necesidades” .

De acuerdo con el Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente
(PNUMA) se estima que mas del 80% de las aguas residuales de paises en vias
de desarrollo son vertidas sin realizar un tratamiento previo, afectando rios, lagos
y zonas costeras 2. Sumado a lo anterior, Gltimamente se han encontrado ciertos
contaminantes en aguas residuales como los colorantes industriales (rodamina
b, azul de metileno, indigo carmin, entre otros), pesticidas o plaguicidas,
farmacos como el acetaminofén o la tetraciclina, que anteriormente no se habian

identificado en cuerpos de aguas residuales, entrando en la categoria de

1 Naciones Unidas.
2PNUMA, 2017.
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contaminantes emergentes, los cuales provienen de industrias que fabrican
textiles, papel, plasticos, cuero, alimentos y productos cosméticos, entre otros.
Estos contaminantes suponen una gran amenaza debido a la alta presencia de
sustancias recalcitrantes presentes en sus efluentes Bl. Se asume que la cantidad
de agua que se encuentra contaminada por compuestos organicos ha aumentado
proporcionalmente en conjunto con el crecimiento industrial . Dentro de los
contaminantes emergentes mas comunes se encuentran los residuos como
farmacos, hormonas, pesticidas, productos de higiene personal y otros como

colorantes, los cuales se catalogan como toxicos: 5 161,

Otra de las probleméticas que hoy por hoy se encuentra impactando es la
guema de combustibles fésiles para la obtencion de energia, el cual promueve la
generacion de gases de efecto invernadero tales como el Diéxido de Carbono
(CO2), Metano (CHa), Clorofluorocarbonos (CFC’s) y Oxidos de Nitrogeno (NOx),
cuya presencia generan riesgos en la salud de los seres vivos, y variaciones al
equilibrio ecoldgico [ [8 E| sistema energético actual se cataloga como
insostenible debido a que esta agotando las reservas de combustible, contribuye

al efecto invernadero y la deforestacion y origina riesgos a la paz mundial !,

8 Patil P. D. Et al, 2019.

4 Gil M. Etal, 2012.

5 Sarkar, Et al, 2015.

6 Abdennouri, El al, 2016.

7 Caballero M. Et al, 2007.

8 Zheng, Et al, 2019.

9 InstitutoTecnolégico de Canarias S.A., 2008.
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1.2 Métodos de descontaminacion para aguas residuales.

Los métodos de descontaminacion de aguas residuales se pueden clasificar

en procesos convencionales y procesos avanzados de oxidacion:
1.2.1 Procesos convencionales

Dentro de las tecnologias convencionales para la descontaminacion de aguas
se ha venido trabajando en técnicas para el tratamiento de aguas residuales
mediante oxidacion biologica, estos métodos estan conformados por tres
tratamientos: primario, secundario y terciario. Del tratamiento primario, los méas
utilizados son sedimentacion, remocion de soélidos, asentamiento de solidos,
entre otros; en relacion con el tratamiento secundario, los mas usados son filtros
de desbaste, fangos activos, reactor bioldgico, filtros aireados bioldgicos,
reactores bioldgicos de membrana, entre otros; y, por ultimo, el tratamiento
terciario, en donde consta de procesos como lagunaje, remocion de nutrientes o
desinfeccion %, Sin embargo, estos métodos no se consideran lo
suficientemente aptos para la eliminacién de contaminantes emergentes debido
a que éstos contienen sustancias recalcitrantes, las cuales son dificiles de oxidar

por métodos convencionales 111 [12],

En relacion con los contaminantes emergentes, no se encuentra regulaciones
ambientales, o normatividad que regule la disposicion y/o vertimientos de dichos

contaminantes.

10 Restrepo N. Et al.
11 Kuhad, N. Et al, 2004.
12 santos A. Et al, 2007.

17



1.2.2 Procesos avanzados de oxidacion (PAO’s)

Los procedimientos avanzados de oxidacion (PAQ’s), el cual se define como
procesos de oxidacion que implican la generacién de los radicales hidroxilos, en
cantidad suficiente para interaccionar con los compuestos organicos del medio”.
Se trata de unos métodos que utilizan la elevada capacidad oxidante de los
radicales HO- y que se diferencian entre si en la forma en la que los generan. Las
técnicas de los PAQO’s, se pueden clasificar en: Ozonizacion en medio alcalino,
Ozonizacion con peroxido de hidrégeno, Métodos ozono-ultravioleta, Peroxido de
hidrogeno y catalizador, Foto-Fenton, Oxidacion avanzada con ultrasonidos,

Métodos electroquimicos, Ozonizacién catalitica y Procesos fotocataliticos 1121,

La presente investigacion se enfocard en el uso de la fotocatalisis como
proceso avanzado de oxidacion en la degradacién de contaminantes organicos
en aguas residuales mediante la utilizacién de diversas técnicas y pruebas en

laboratorio.

1.3 Degradacion de contaminantes organicos mediante el uso de procesos

fotocataliticos.

La fotocatalisis es una tecnologia que puede ser utilizada para descomponer
moléculas organicas en cuerpos de agua mediante reacciones de oxido-
reduccion, utilizando un material que actia como un catalizador el cual se tiene
que irradiar por una luz a determinada longitud de onda 4. El efecto fotocatalitico

ocurre cuando al material semiconductor se le incide una fuente de luz el cual

13 GilPavas E, Et al, 2011.
14 L 6pez-Vasquez, Et al, 2016.
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provoca la excitacion de sus electrones, logrando que éstos migren a la superficie
del semiconductor para reaccionar con el medio en el que se encuentren 1131, Uno
de los aspectos importantes a considerar es la naturaleza del material
semiconductor, el cual puede ser ceramico u 6xido metalico, con capacidad de
absorber una emision de energia en forma de fotones, el cual permite acelerar
una reaccion. Esta energia ocasiona un movimiento de los electrones,
conduciéndolos desde su banda de valencia hasta la banda de conduccion en
estado de excitacién. Esto provoca la generacién de pares electron-hueco y
radicales libres, los cuales reaccionan con otras moléculas para formar nuevos
compuestos 1161, La reaccién que ocurre en la degradacion de contaminantes

organicos en aguas residuales es la siguiente 17

Semiconductor

) - CO, + H,0 + Acidos minerales Ecuacion 1

Contaminante organico + O,

1.4 Problemética ambiental en el sector energético.

En la actualidad, se estima que el uso de los combustibles fosiles para la
produccion de energia como fuente no renovable, ha generado grandes

problemas medioambientales a lo largo de su utilizacion 128l [19],

Por su parte, el hidrogeno se considera un combustible alternativo ideal por
las siguientes razones: es un elemento abundante, con alto rendimiento

energético (122 kJ/g) comparados con otros combustibles como la gasolina (40

15 Fernandez, Et al, 2018.

16 Herrmann J. M.

17 Gomez, Et al, 2013.

18 Bedoya, Et al, 2008.

19 |nstituto para la Diversificacion y Ahorro de Energia, 1999.
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kJ/g), es sostenible con el medio ambiente y puede almacenarse en forma
gaseosa, liquida o de hidruro metalico 9. A pesar de que refleja ciertas
caracteristicas de un combustible totalmente sostenible, en realidad, todo
depende del proceso a utilizar para su obtencion. Por ejemplo, uno de los
meétodos para la obtencion de Hidrégeno es mediante un proceso conocido como
reformado con vapor, el cual utiliza hidrocarburos como el metano (CH4) con
vapor de agua a alta temperatura y presion moderada para producir hidrégeno,
sin embargo, este método propicia la emision de metano el cual es considerado

como gas de efecto invernadero 24,

Dentro de las fuentes renovables, se puede aprovechar la radiacion solar como
fuente infinita de energia para obtener Hidrogeno por medio de técnicas:

termodinamicas, fotobiolégicas y fotocataliticas 221,
1.5 Produccion de Hidrogeno mediante el uso de la fotocatalisis.

Para la produccion del Hidrogeno mediante la utilizacién de la fotocatalisis
heterogénea, podemos mencionar el proceso de obtencién de Hidrégeno a partir
de la division de la molécula del agua (H20), mediante el uso de un material
semiconductor (fotocatalizador) el cual es irradiado por un determinado tipo de
luz que provoca una reaccion el cual ocasiona el movimiento de los electrones,

originando una ausencia denominadas “huecos” en la banda de valencia, que son

20 Han, Et al, 2004.
21 Fernandez-Bolafios.

22 Energy Efficiency and Renewable Energy, https://www.energy.gov/eere/fuelcells/hydrogen-
production-processes
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los responsables de la oxidacion, para este caso en particular, formar Oxigeno

(O2) y protones (H*), los cuales forman el Hidrégeno (H2) 123 [24]. [25],

La reaccion que ocurre para la produccion de hidrogeno mediante la técnica

de fotocatalisis es la siguiente [7;

Semiconductor

H,0 o)

- H, + %02 Ecuacion 2

Dentro de los fotocatalizadores mas comunmente empleados se encuentra el
Di6xido de Titanio TiO2 debido a que no es toxico, se obtiene comercialmente a
bajo costo y es resistente a la corrosion 261 Sin embargo, en la actualidad se
buscan nuevos materiales que presenten mejores propiedades fotocataliticas, asi
como también diversos métodos de preparacion que permitan su obtencion a
bajo costo. Por tal motivo, se han desarrollado diversos fotocatalizadores de
metales u 6xidos como el Hierro (Fe203), Zinc (ZnO), sulfuros de Zinc y de
Cadmio 271, asi como también el Oxido de Zirconio (ZrO2) 128, Tri6xido de
Wolframio (WO3) 29 Oxido de Aluminio (Al203) B%. Cada material puede
presentar particularidades diferentes como, por ejemplo: su arreglo de estructura
cristalina, el area superficial o su tamafio de particula, factores que pueden influir

en el rendimiento fotocatalitico, estos factores pueden variar de acuerdo con el

23 Kudo, Et al, 20089.

24 J.D.Holladay, Et al, 2009.
25 Preethi, Et al, 2013.

26 G.L.Chiarello, Et al, 2017.
27 Lerici, Et al, 2018.

28 Reddy, Et al, 2018.

29 Cruz, Et al, 2010.

30 Fu, Et al, 2012.
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método de sintesis empleado. Los métodos mas comunes son: reaccion en
estado sdlido, sol-gel, co-precipitacion, solvotérmico, hidrotérmico vy

microemulsion 311 132],

Recientemente, se ha reportado el empleo en fotocatalisis de materiales que
se utilizan en otros dispositivos electronicos como celdas solares, capacitores,
baterias de ion-Litio 0 sensores de gases, debido a que cuentan con propiedades
fisicoquimicas, oOpticas y electrénicas apropiadas para una mejor actividad. A
pesar de que se han reportado numerosos materiales con caracteristicas 6ptimas
para fotocatalisis, en la actualidad se requieren compuestos mas selectivos, con
mayor eficiencia y que puedan presentar mejor actividad bajo luz visible o luz
solar. Para ello, se han implementado diversas estrategias entre las cuales se
pueden mencionar el dopaje, la incorporacién de co-catalizadores, el uso de
agentes de sacrificio, formacién de compositos, implantacién de iones metélicos,

heterouniones, entre otros 331 [34],
1.6 Uso de heterouniones en procesos fotocataliticos.

Una de las principales desventajas de los procesos fotocataliticos es la alta
recombinacion de cargas [#°]. Este inconveniente puede ser minimizado mediante
diversas estrategias como el dopaje, co-catalizadores, formacion de

heterouniones, entre otros 36,

31 A. Gadhi, Et al, 2016.

%2 |ssarapanacheewin, Et al, 2016.
33 Kubacka, Et al, 2012.

84 Zaleska, 2008.

35 Osterloh, 2008.

36 Z. Liu, Et al, 2020.
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Recientemente, investigadores han examinado los efectos de la técnica de
heterouniones en procesos fotocataliticos como una estrategia que optimiza este
mecanismo. De igual manera, como dicho proceso demanda de la utilizacion de
materiales semiconductores, durante la uUltima década se han llevado a realizar
diversos estudios basicos y aplicados. Una heterounién se puede definir como la
unidén de dos materiales diferentes con una estructura de banda desigual que
puede dar como resultado alineamientos de banda 71, Por lo general, cuando se
realiza una union de dos materiales con estructura de banda desigual, se pueden
formar tres tipos de heterouniones: los de tipo I, el cual ocurre cuando uno de los
semiconductores tiene respectivamente la banda de conduccion y de valencia
mas altas y bajas que el otro semiconductor. Los de tipo II, que sucede cuando
uno de los semiconductores presenta los niveles energéticos de sus bandas mas
altos que el otro semiconductor, es decir, resulta una estructura de bandas
escalonadas. Por ultimo, los de tipo Ill el cual es muy similar a la heterounién de
tipo I, a diferencia que la brecha escalonada es muy ancha, ocasionando que las

bandas en este caso no se superpongan 381,

De acuerdo con lo reportado en la literatura, el tipo de heterounién que podria
favorecer a la eficiencia de la actividad fotocatalitica es la de tipo Il. Esto, se debe
a que la estructura de bandas efectuada por ambos semiconductores es la
adecuada para efectuar una separacion espacial mas efectiva del par hueco-

electron 9. No obstante, conviene mencionar que una heterounién puede

87 Vinodgopal & Kamat, 1995.
38 Jingxiang Low, Et al, 2017.
39 Jia, Et al, 2017.
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ocasionar un efecto positivo en el rendimiento fotocatalitico debido al intercambio

de propiedades caracteristico de cada semiconductor.
1.7 Justificacion

En el ambito, se desarrolla un creciente interés con materiales que se han
comenzado a estudiar en dispositivos electronicos debido a que presentan alta
estabilidad térmica y quimica y de facil obtenciéon, asi como también una amplia
ventana de usos en diversas aplicaciones tecnoldgicas. Entre estos materiales
se tienen el Zirconato de Lantano (La2Zr207) y Zirconato de Litio (Li2ZrOs) los
cuales tienen valores de energia de banda prohibida de 3.9 y 4.2 eV,
respectivamente. Por tal motivo, y dados por sus caracteristicas, estos materiales
pueden ser utilizados en procesos fotocataliticos debido a sus propiedades

electronicas y fisicoquimicas.

El principal inconveniente de los procesos fotocataliticos es la recombinacion
de las cargas, el cual puede ser minimizado mediante estrategias como dopado
o la formacién de heterouniones. Se ha demostrado que los compuestos que
contienen zirconio (Zr), lantano (La) y litio (Li) presentan caracteristicas
fotocataliticas. Por esta razdn, en este trabajo se propone determinar el efecto de
la heterounion entre los compuestos La2Zr207 y Li2ZrOs para la generacion de
hidrégeno (H2) y la degradacion de contaminantes organicos en medio acuoso,

bajo irradiacion de luz UV y luz visible.

Es importante recalcar que, a la fecha de la realizacion de la presente

investigacion no se encuentra el reporte de investigaciones o estudios que hayan
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implementado el uso de heterouniones entre La2Zr207 y Li2ZrOs en procesos

fotocataliticos.
1.8 Hipdtesis

La heterounion entre los compuestos La2Zr207 y Li2ZrOs por el método de
reaccion en estado solido, provocara entre ellos un acoplamiento de bandas para
ser utilizados como fotocatalizadores y aumentar la produccion de hidrogeno y la
eficiencia para la degradacion de contaminantes organicos, mediante procesos

de 6xido-reduccioén.
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1.9 Objetivos

1.9.1 Objetivo general

Desarrollar heterouniones entre los compuestos La2Zr.0O7 y Li2ZrOs, para
determinar su uso potencial en fotocatalisis para la generacion de hidrogeno (Hz)
y la degradacion de contaminantes organicos, bajo irradiacion de luz UV y luz

visible.

1.9.2 Objetivos especificos

Obtener por método de reaccion en estado sélido los compuestos Laz2Zr207,

Li2ZrOsy LizLasZr2012.

Formar heterouniones entre los compuestos La2Zr.O7 y Li2ZrOs, para ser

utilizados como fotocatalizadores.

Determinar las caracteristicas electrénicas, estructurales y propiedades
fisicoquimicas mediante la utilizacion de diversas técnicas analiticas como son

DRX, MEB, UV-Vis y fisisorcion de nitrégeno y caracterizacion electroquimica.
Establecer la estructura de bandas de los compuestos estudiados.

Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales desarrollados en pruebas de
producciéon de hidrogeno y degradacion de contaminantes organicos como

colorantes y/o farmacos en medio acuoso empleando luz UV y visible.

Relacionar las propiedades estructurales y fisicoquimicas de los materiales con
su eficiencia en procesos fotocataliticos y determinar el mecanismo de reaccion

gue esta ocurriendo.
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CAPITULO 2

METODOS
EXPERIMENTALES



2.1 Sintesis de los compuestos

Los compuestos fueron sintetizados mediante la técnica de reaccion por
estado solido, el cual consiste en realizar una mezcla fisica de los precursores en
proporciones molares correctas utilizando un mortero de agata con ayuda de
acetona para homogenizar durante un tiempo considerable de aproximadamente
10 minutos, para luego, ser introducido en un horno y llevar a cabo una reaccién
a elevadas temperaturas. De forma similar, se realiz6 la preparacion de las
heterouniones en diferentes proporciones mediante mezcla fisica. Las
condiciones empleadas para las diferentes sintesis se muestran en la tabla 1.
Para el tratamiento térmico, se utilizé un crisol de platino el cual soporta una

temperatura maxima de 1600°C.

Tabla 1. Condiciones experimentales de sintesis por reaccion en estado
sélido de los compuestos y sus mezclas.

1. 950°C durante 20 horas.
2. 1200°C durante 12 horas.
3. 1200°C durante 6 horas.

Zirconato de Lantano (Laz2Zr207)

Zirconato de Litio (Li2ZrOs) 1. 850°C durante 4 horas.
2. 950°C durante 12 horas.

Heterouniones entre La2Zr207 y Li2ZrOs (80/20, 1. Mezcla fisica en mortero y llevado a muflas a
60/40, 50/50, 40/60, 20/80) 400°C durante 2 horas.

=

950°C durante 4 horas.
2. 1100°C durante 15 horas.

Zirconato de Lantano y Litio (LizLasZr2012)

950°C durante 4 horas.

1100°C durante 15 horas.

Adicion del 10% en peso de la muestra en
mezcla fisica con mortero.

Zirconato de Lantano y Litio (LizLasZr2012) + 10%
de Oxido de Tantalo

wnN e

Nota: Entre cada tratamiento térmico se realiza una molienda mecanica a 300 RPM
durante 15 minutos.
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2.1.1 Preparacion de La2Zr207

Se realizé el calculo de la relacion estequiométrica entre los reactivos La203y
ZrO2 para preparar 10 gramos de La2Zr207 (ver ecuacion 3). Se pesaron 5.67
gramos de La203y 4.30 gramos de ZrO2z en una balanza analitica de precision y
luego se mezclaron homogéneamente en un mortero de agata con acetona
durante 10 minutos y finalmente se procedié a realizar el tratamiento térmico

indicado en la tabla 1.
La203(s) + 2Zr02(s) d LaZZI‘207(S) ECU&CIén 3
2.1.2 Preparacion de Li2ZrOz

Para el caso del Zirconato de Litio, se calculé la relacion estequiométrica entre
los reactivos Li2CO3y ZrOz para preparar 10 gramos de Li2ZrOs (ver ecuacion 4).
Se pesaron 4.82 gramos de Li2CO3sy 8.04 gramos ZrO2 en una balanza analitica
de precision. Adicionalmente, se agregé un 10% del reactivo Li2CO3 para
compensar la pérdida de lixiviacion del Li2O por efecto de la descarbonatacion.
Luego, se mezclaron en un mortero de 4gata de manera homogénea con acetona
durante 10 minutos y por ultimo se procedié a realizar el tratamiento térmico

plasmado en la tabla 1.
Li2C03(S) + ZI'OZ(S) - LiZZrO3(s) + COZ(g) Ecuacion 4
2.1.3 Preparacion de heterouniones entre La2Zr207y Li2ZrO3

Se prepararon heterouniones de 1 gramo entre los compuestos La2Zr207y
Li2ZrOs en proporciones de 80% La2Zr207 - 20% Li2ZrOs, 60% Laz2Zr207 - 40%

Li2ZrOs, 50% La2Zr207 - 50% Li2ZrOs, 40% La2Zr207 - 60% Li2ZrOs y 20%
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La2Zr207 - 80% Li2ZrOs, en un mortero de agata y tratamiento térmico durante 2

horas a una temperatura de 400°C.
2.1.4 Preparacion de LizLasZr2012 (LLZO)

En relacién con el Zirconato de Lantano y Litio, se realizd el célculo
estequiométrico entre los reactivos Li2COs, La20s y ZrO2 para sintetizar 10
gramos de LizLasZr2012 (ver ecuacion 5). Se pesaron 3.07 gramos de Li2COs,
5.82 gramos de La2:03 y 2.93 gramos de ZrO:2 en una balanza analitica de
precision. Luego, se agregd un 10% de Li2COs para compensar la pérdida de
lixiviacion del Li2O por efecto de la descarbonatacion. Finalmente, se mezclaron
en un mortero de agata de manera homogénea con acetona durante 10 minutos
y por ultimo se procedié a realizar el tratamiento térmico plasmado en la tabla 1.
Ademas, se sintetizaron dos muestras adicionales de LLZO a las cuales se les
agregaron a cada una un 5% de KCIy BiCls como sales fundentes que pudieran

optimizar la sintesis por estado solido.
3La203(5) + 4‘ZT02(S) + 7leCO3(S) - 2Li7La3ZT2012(5) + 7602(g) ECuaCIén 5
2.1.5 Preparacion de LizLasZr2012 + 10% Oxido de Tantalo

Aqui, se sintetizaron 10 gramos de LizLasZr2012 de acuerdo con lo descrito en
el item 2.1.4 y se adicioné mediante mezcla fisica un 10% del reactivo Oxido de

Tantalo en un mortero de agata.
2.1.6 Molienda mecéanica de alta energia

Para optimizar el proceso de sintesis, se implementd el uso de la molienda

mecanica en un molino mecanico de alta energia entre cada lapso de calcinacién

30



de los compuestos, asi como también de las heterouniones formadas. Esto con
la finalidad de reducir el tamafio de particula, lo que ocasionaria un aumento del
area de superficie de contacto de los materiales y, por consiguiente, se obtiene
una reduccion en la temperatura de sintesis relativamente un poco inferior a lo
habitual. Estos fueron colocados en un recipiente de Oxido de Zirconio en el cual
se afiadieron bolas de Oxido de Aluminio en una relacién en peso de 1:1. El
tiempo y las revoluciones programadas en el equipo fueron de 15 minutos a 300

revoluciones por minuto (rpm).

A continuacion, se muestra un esquema general de lo planteado y descrito de

la metodologia utilizada:

4. Ingreso a 6. Ingreso a
muflas muflas

&

2. Mezcla de
reactivos ‘
:
mecanica

1. Pe 3. Puesto en
reactivos crisol de platino

Figura 1. Esquema general de la sintesis de los compuestos del presente estudio.
2.2 Caracterizaciéon de los materiales
Cada uno de los materiales sintetizados fueron caracterizados mediante las
diferentes técnicas de caracterizacion que se indican a continuacion. Todos los
analisis fueron realizados en el departamento de Ecomateriales y Energia del
Instituto de Ingenieria Civil, de la Facultad de Ingenieria Civil, en la Universidad

Auténoma de Nuevo Ledn.
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2.2.1 Difraccion de rayos-X (DRX)

Las caracteristicas estructurales de todos los materiales sintetizados se
analizaron mediante difraccion de rayos X (DRX), para ellos se utiliz6 un
difractometro Bruker D8 Advance, CuKa (A = 1.5406 A), en un intervalo de 10 a
70° en 26, la muestra fue colocada en polvo en un portamuestras de acero y
durante el analisis la muestra se mantuvo en rotacion para evitar la orientacion
preferencial. Para la identificacion de las fases se utilizé la base de datos Powder

Diffraction File (PDF).
2.2.2 Espectrofotometria de UV-Vis

Para la determinacion del valor del ancho de banda prohibida (Eg) de los
compuestos se utilizé un espectrofotbmetro UV-Vis-NIR Cary 44 serie 5000, con
una esfera de integracion y un detector PbSmart. Los analisis fueron realizados
en un rango de longitud de onda de 200 a 800 nm en modalidad de absorbancia.
Como muestra de referencia, se utilizé el sulfato de bario (BaSO4) para la
correccion de la linea base. El célculo del E4 se determind mediante la funcién de
Kubelka-Munk, el cual consiste en un modelo mateméatico, donde se hace una
directriz en la pendiente de la gréfica resultante hacia el eje de las X, el intercepto
es este eje, es el valor del ancho de energia de banda prohibida de cada uno de

los materiales analizados.
2.2.3 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La morfologia de la superficie y la composicion elemental se determind por

microscopia electrénica de barrido (MEB), en un microscopio electronico (SEM-
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JEOL, 6490LV), acoplado a un analizador de espectroscopia de rayos-X de
dispersion de energia (EDS). Para realizar dicha prueba, la muestra del
compuesto fue adherida en un porta-muestra de acero inoxidable sobre una cinta
de cobre, posteriormente, se ingresé a la camara del microscopio para su
analisis.

2.2.4 Fisisorcion de Nitrogeno (BET)

El &rea superficial especifica se determind mediante la técnica de fisisorcion
de N2 utilizando un equipo BELSORP mini Il (BEL Japon), mediante el método
de Brunauer-Emmet-Teller (BET) y Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Antes del

analisis, las muestras se desgasificaron por 3 horas a 70°C.
2.2.5 Caracterizacion electroquimica

Las propiedades eléctricas y el posicionamiento energético de las bandas de
los materiales fueron determinadas por caracterizacion electroquimica en un
potenciostato AUTOLAB. Para ello se realizaron pruebas utilizando cada material
en forma de peliculas por separado en una celda de cuarzo de tres electrodos,
con un electrolito de Na2SO4 a 0.5 M y un pH neutro de 7, con variaciones de

frecuencias de 1 Hz hasta 100 KHz.

2.3 Pruebas fotocataliticas de degradacion de contaminantes organicos

2.3.1 Prueba de fotélisis

La prueba de reaccién de la fotolisis se realizé para conocer el efecto que tiene
la energia que proporciona la lampara con la cual se irradia, sobre las moléculas

organicas que se utilizara en las distintas reacciones de degradacion
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fotocatalitica. En el presente estudio, se evaluaron las pruebas de fotdélisis para
cada contaminante a evaluar, utilizando el tipo de lampara con la que se estarian
empleando durante las pruebas de degradacion. Para el desarrollo del
experimento, se emplearon 100 ml de la solucion del contaminante criterio en un
reactor tipo batch al cual se le introdujo la lampara en su interior. Luego, se
tomaron alicuotas de la solucién cada 30 minutos durante las primeras 3 horas y
luego cada hora durante las siguientes 3 horas, para un total de 6 horas por cada
reaccion de fotolisis. Posterior, cada muestra tomada se analizé mediante un
espectrofotometro UV-Vis (Perkin EImer, Lambda 35), a la longitud de onda de

maxima absorbancia de los contaminantes criterios.
2.3.2 Pruebas de degradacién de los contaminantes criterio

Las pruebas de degradacion se realizaron bajo irradiacién de luz UV y luz
visible, utilizando una lampara de luz UV de 254 nm, y una lampara de luz de
Xenén de 35 W. Se emplearon 0.1 g de fotocatalizador en 100 ml de la solucion
del contaminante criterio, es decir, se mantuvo una relacion
fotocatalizador/contaminante de 1:1. Los contaminantes organicos evaluados
fueron el indigo Carmin, Rodamina B y Tetraciclina. La solucion se mantuvo bajo
oscuridad durante 1 hora para alcanzar el equilibrio de adsorcién. Después, se
encendio la lampara para dar seguimiento a la reaccion, se tomaron alicuotas de
la solucion cada 30 minutos durante las primeras 3 horas y luego cada hora
durante las siguientes 3 horas, por lo que, cada experimento tiene una duracién
de 6 horas por reaccion. Una vez culminada la reaccion, las muestras se

centrifugaron. Posterior, se analizaron mediante un espectrofotometro UV-Vis
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(Perkin Elmer, Lambda 35), a la longitud de onda de maxima absorbancia de los

contaminantes criterios mencionados.

Para calcular el porcentaje de degradacion de la actividad fotocatalitica, se

utilizé la siguiente ecuacion:
., Co—C ,
% Degradaciéon = [Oc—f] X 100 Ecuacion 5
0

Donde,

Co: Concentracion inicial.

Ct: Concentracion final al tiempo de la toma de muestra.
2.4 Produccion fotocatalitica de Hidrégeno

Las mediciones de la evolucion del Hidrégeno fotocatalitico se llevé a cabo
con 0.1 g del fotocatalizador. El polvo se esparcio en un sistema de reactor Pyrex
de 250 ml, el cual fue herméticamente cerrado, mediante agitacion magnética
en 100 ml de agua desionizada a temperatura ambiente. Previamente al
experimento, el sistema se purgd con Nz con la finalidad de eliminar Oz o
cualquier Hz residual que pudiera afectar la medicion. Como medio de
irradiacion, se utilizaron lamparas de luz UV con una longitud de onda emitida
de 365 y 254 nm. La evolucién del Hidrégeno se analiz6 cada 30 min durante 3
horas en un cromatografo de gases (Thermo Scientific), con detector de

conductividad térmica (TCD).

Para el calculo de la produccion de Hidrogeno, se utilizé el software del equipo

el cual calcula matematicamente el area bajo la curva correspondiente a la del
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Hidrégeno, luego, mediante la curva de calibracién previamente realizada en el
cromatografo de gases se procedio a calcular la produccion de Hidrogeno de

cada muestra tomada, el cual queda en unidades de pmolH:.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y
DISCUSION



3.1MATERIAL: La2Zr207, Li2ZrOs y sus heterouniones

A continuacion, se presentan los resultados de la preparacion, sintesis y
caracterizacion de los compuestos La2Zr207 y Li2ZrOs mediante las diferentes
condiciones y técnicas plasmadas en el capitulo anterior. Adicionalmente, se
muestra la formacion de heterouniones realizadas entre los materiales mediante
mezcla fisica. Finalmente, se dan a conocer la evaluacion y aplicacion en
diversos procesos fotocataliticos tanto para cada material, como para cada

heterounién formada.
3.1.1 Estructura determinada por Difraccion de rayos-X

Para conocer las caracteristicas estructurales de los materiales y de las
heterouniones, se utilizé el andlisis por difraccion de rayos-X. Mediante esta
técnica se evaluaron todos los compuestos del presente estudio: LaxZr.0z,
Li2ZrOs, las heterouniones entre las fases de LaxZr.O7 y Li2ZrOgs, LizLasZr2012'y

LizLasZr2012 + 10% Oxido de Tantalo.
3.1.1.1 LaxZr207

Aqui, se muestra el patron de difraccién de rayos-X del compuesto Zirconato
de Lantano obtenido por el método de reaccion por estado sélido a una
temperatura de 1200°C con ayuda de una molienda mecanica intermedia entre

cada lapso de calcinacion durante 15 minutos a 300 RPM.
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Figura 2. Difractograma de La2Zr.0O7 en polvo por estado s6lido a 1200°C con ayuda de molienda
mecénica intermedia a 300 RPM.

Como se puede observar en la Figura 2, el compuesto fue obtenido sin
impureza, ya que todas las reflexiones del compuesto coinciden con la tarjeta de
referencia ICDD No. 01-070-5602 con arreglo de fase cubica de tipo pirocloro, es
decir, una composicion de tipo A2B207. Este compuesto, cristaliza en el grupo
espacial de Fd-3m (Z = 8), cuyas reflexiones principales se encuentran en valores
de 26 cercanos a 28.6°, 33.09° y 47.5°. Este resultado es similar al reportado por
C. Deviannapoorani et al [, para la sintesis de La2Zr-07, quienes reportaron su
obtencién de igual manera a 1200°C, y las reflexiones se encuentran en la misma

posicion, asi como también, la intensidad de estos.

El material sintetizado presenta una alta cristalinidad, lo que indica que tendra
un tamafio de particula grande debido a una buena sinterizacion ocasionada por
el tratamiento térmico empleado. Por otro lado, una alta cristalinidad en los

materiales semiconductores es uno de los factores que influye en la actividad

40 C. Deviannapoorani, et al, 2015.

39



fotocatalitica, tal y como lo afirma el autor Guohui Tian et al ! en su estudio, el
cual concluye gue el haber obtenido una alta cristalinidad en su material, eliminé
significativamente los defectos cristalinos presentes en la estructura, dicho efecto
ocasiond una disminucién en la recombinacion de cargas, aumentando asi la

eficiencia fotocatalitica.
3.1.1.2 Li2ZrOs3

A continuacion, se observa el patron de difraccién de rayos-X del compuesto
Zirconato de Litio obtenido por el método de reaccion por estado sélido a una
temperatura de 950°C con ayuda de molienda mecanica intermedia entre cada
lapso de calcinacion durante 15 minutos a 300 RPM. El difractograma obtenido

se muestra en la Figura 3.

I 01-076-1150 (monoclinic)
Li,ZrO,

—I 1]
| I

10 20 30 40 50
2 theta

7C

Figura 3. Difractograma de Li2ZrOs en polvo por estado sélido a 950°C con molienda
mecénica intermedia a 300 RPM.

En este caso también se obtuvo la fase, ya que como se puede observar, todas
las reflexiones del difractograma coinciden con la tarjeta de referencia ICDD No.

01-076-1150 con grupo espacial de C2/c (Z = 4), cuyas reflexiones principales se

41 Tian G. Et al, 2008.
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encuentran en valores de 206 cercanos a 20.2°, 22.05° y 26.6°. Esto quiere decir
gue el compuesto no presenta ningun tipo de impurezas y que, de acuerdo con
la informacion de la tarjeta, presenta un arreglo con estructura cristalina
monoclinica. Sumado a esto, las reflexiones observadas se encuentran bien
definidas, lo que nos indica una alta cristalinidad producto de una correcta
sinterizacion, lo que, como se menciond anteriormente, se traduce en un

compuesto con un gran tamafo de particula.

Tomados juntos estos resultados concuerdan con lo reportado por Natalia V.
et al 2, en donde utilizaron condiciones similares de sintesis para el Li2ZrOs a
los utilizados en el presente estudio, como lo fue la calcinacién de los precursores
a 950°C durante 10 horas con ayuda de molienda mecanica de alta energia
durante 2 horas a 480 RPM, en donde obtuvieron un patron de difraccion de rayos
X similar en cuanto a posicion e intensidad de las reflexiones en relacion con el
obtenido en el presente estudio. Asimismo, es importante mencionar que en un
estudio en donde utilizaron el compuesto Bi2O3 para evaluar su actividad
fotocatalitica realizado por D. Sanchez-Martinez et al 3, encontraron que la
muestra del compuesto que sintetizaron a una mayor temperatura arrojo la mayor
cristalinidad, el cual, de acuerdo con las pruebas fotocataliticas dicha muestra al
tener una alta cristalinidad ayudoé a que hubiera una mejor transferencia de
cargas debido a un reducido numero de defectos cristalinos, obteniendo asi, la

eficiencia fotocatalitica mas alta.

42 Natalia V. Et al, 2018.
43 D. Sanchez-Martinez, Et al, 2016.
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3.1.1.3 Heterouniones entre La2Zr207y Li2ZrOs

Paralelamente, se caracterizaron las heterouniones formadas entre las fases
de los compuestos Zirconato de Lantano y Zirconato de Litio en las proporciones

previamente mencionadas en la seccion experimental.

La,Zr,0, (80 %) / Li,ZrO, (20 %) ]

0 AA A[ﬁ 0 0
| A L_,.._*,J}L_J\—

| La,Zr,0, (60 %) / Li,ZrO, (40 %) |

0 La2zZr207

La,Zr,0, (50 %) / Li,ZrO, (50 %) |

La,Zr,0, (40 %) / Li,ZrO, (60 %) |

& Li2ZrOs

La,Zr,0, (20 %) / Li,ZrO, (80 %) |

0
aa AN o L0

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
10 20 30 40 50 60 70
2 theta

Figura 4. Difractograma de las mezclas entre O La2Zr207 y A Li2ZrOs.

Como se puede observar en la Figura 4, la reflexion caracteristica de La2Zr207
mAas intensa esta presente en aproximadamente en un angulo de 28.6° y
corresponde al plano 2 2 2, considerandose que a medida que su concentracion
en peso disminuye, esta reflexion disminuye paulatinamente. Asimismo, para el
caso de la fase de Li2ZrOs podemos observar que su reflexion mas intensa se
encuentra en aproximadamente en un angulo de 20.3° y corresponde al plano 1
1 0, para lo cual, a medida que su concentracion en peso disminuye, esta
reflexion disminuye su intensidad. Ademas, se observa que no existe la presencia

de ninguna reflexion adicional, lo que indica que no se presentan impurezas y
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gue no esta ocurriendo ningun tipo de reaccion entre las fases de La2Zr.07y

Li2ZrOs.

Cabe sefialar que la presencia de la fase en mayor proporcion es la que influye
proporcionalmente en la intensidad de las reflexiones, lo cual es una situacion

frecuente en la formacion de heterouniones.

En la siguiente tabla se presenta un resumen de las fases detectadas mediante

la técnica de difraccion de rayos-X:

Tabla 2. Fases detectadas por difraccién de rayos-X

Material o Compuesto Método de sintesis Fases detectadas por rayos X

Li2ZrOs Estado sélido; 950°C Li2ZrOs Este trabajo
LazZr07 Estado sélido; 1200°C LaxZr.07 Este trabajo
Heterounion: LazZr207 (80%) Molienda mecéanica; 400 Laz2Zr07 en mayor proporcion y Este trabajo
y Li2ZrOs (20%) RPM Li2ZrOz en menor proporcion
Heterounion: La2Zr207 (60%) Molienda mecanica; 400 LazZr.07 en mayor proporcién y Este trabajo
y Li2ZrOs (40%) RPM Li2ZrOs en menor proporcion
Heterounion: Laz2Zr207 (50%) Molienda mecéanica; 400 La2Zr207 y Li2ZrOs Este trabajo
y Li2ZrOs (50%) RPM
Heterounion: La2Zr207 (40%) Molienda mecanica; 400 La2Zr.0O7 en menor proporcion y Este trabajo
y Li2ZrOs (60%) RPM Li2ZrOs en mayor proporcion
Heterounion: La2Zr207 (20%) Molienda mecéanica; 400 La2Zr07 en menor proporcion y Este trabajo
y Li2ZrOs (80%0) RPM Li2ZrOz en mayor proporcion
LazZr207 Estado sélido; 1200°C LazZr207 [39]
Li2ZrOz Estado sélido; 900°C Li2ZrOs [41]
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3.1.2 Analisis morfolégico por microscopia electrénica de barrido

(MEB)

Una vez confirmadas las fases de los compuestos por difraccion de rayos-X,
se procedié a realizar el andlisis por microscopia electronica de barrido para
conocer la distribucion de las particulas y la morfologia presente tanto en los

compuestos individuales como en las heterouniones formadas.
3.1.2.1 La2Zr207

Como se puede observar en la Figura 5, la fase de La2Zr.0O7 presenta una
morfologia regular uniforme con aglomerados homogéneos y particulas de
diferentes tamafos que van en promedio desde 1 a 10 micras. Como es sabido,
la morfologia observada en la micrografia se le atribuye principalmente a la alta
calcinacion que sufrié el compuesto al momento de la sintesis, ademas, del efecto

de la molienda mecénica sobre las particulas.

Es importante decir que la morfologia observada para este compuesto es muy
similar a lo reportado en literatura por la autora A. M. Kalinkin et al *4, en donde
la fase de La2Zr.07 fue sintetizada a 1100°C obteniendo una morfologia irregular
con particulas aglomeradas. Este tipo de morfologia es tipico de los materiales
sintetizados por encima de los 1000°C, ya que durante este proceso se tiene un
crecimiento de particula heterogéneo, producto del equilibrio termodinamico y

cinético que sufre el material.

44 Kalinkin, Et al, 2017.
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Figura 5. Micrografias de la fase de La2Zr207.

Asimismo, en la Figura 6, se muestra en el espectro de EDS la presencia de
los elementos quimicos que conforman la composicion de la fase de La2Zr.07 por
medio de la técnica de EDS. En este espectro, se puede observar la presencia
del Lantano, Zirconio y Oxigeno. Asimismo, cabe sefalar que la proporcién de

cada elemento corresponde con la férmula quimica del compuesto.

Sum Spectrum

T T 7 T T T T T T T

0 2 4 B g 10 12 14 16 18
Full Scale 221 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 6. Composicion de la fase La2Zr.O7 por medio de la técnica EDS.

En la siguiente tabla, se muestra la composicion de cada elemento mediante
el analisis EDS. Aqui, se observa la presencia de O (20.25%), Zr (33.61%) y La
(46.15%). Estos valores estan en similitud con los valores tedricos para la fase

de La2Zr207 (19.5% en peso de O, 31.8% en peso de Zr y 48.5% de La). Las
45



pequefias diferencias observadas en los porcentajes obtenidos por medio de la
técnica de EDS vy el calculo teérico son muy minimos, lo que nos indica que el
material sintetizado mantiene la relacidn estequiométrica para la fase de

LaxZr207.

Tabla 3. Composicién de los elementos de la fase de La2Zr-07 por medio de la técnica EDS.

Oxigeno 20.25 195
Zirconio 33.61 31.8
Lantano 46.15 48.5

Total 100 100

3.1.2.2 Li2ZrOs

En la Figura 7, se plasman las micrografias de la fase de Li2ZrOs, en donde se
puede observar que presenta una morfologia lisa uniforme conformadas con
particulas de diferentes formaciones. La morfologia observada es muy similar a
la que reporta la autora Guzman V. et al*® que indica la presencia de una
morfologia lisa y esférica con tamafio de particula aproximado entre 2 a 4 micras

para la fase de Li2ZrOs.

Es necesario recalcar que, si bien es cierto que la morfologia de la fase de la
fase de Li2ZrOs presenta aglomerados tal y como se presentaron en la fase de

La2Zr.07, ambas muestras presentan una distribucion y particulas de diferentes

45 Guzman V. Et al, 2009.
46



formas lo cual, dicho efecto podria provocar diferencias significativas en el

proceso de recombinacién durante su evaluacion de la actividad fotocatalitica.

4

%
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Figura 7. Micrografias de la fase de Li2ZrOs.

Asimismo, en la Figura 8 se presenta el espectro del analisis por EDS, donde
se observa Unicamente la presencia de Zirconio y Oxigeno, debido a que el Litio
no puede ser detectado por esta técnica por ser uno de los elementos mas

ligeros.

LIS LI RN B N B B R B BN B B S EEL N B NN B R L B | L Bl N
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Full Scale 221 cts Curgor: 0.000 ke

Figura 8. Composicion de la fase Li2ZrOs por medio de la técnica EDS.

Aln y cuando en la Figura 8 se muestra solamente la presencia de Zirconio y
Oxigeno, es importante aclarar que la presencia del Litio ya habia sido detectada,

tal y como se confirmé por medio de difraccion de rayos-X, por lo que, en este
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caso se puede afirmar que se logro obtener la fase de Li2ZrOs sin ningun tipo de

impurezas.

Tabla 4. Composicién de los elementos de la fase de Li2ZrOz por medio de la técnica EDS.

Oxigeno 34.61 31.3
Zirconio 65.39 59.5
Litio Sin detectar 9
Total 100 100

Por otro lado, en la tabla 4 se muestra la composicion de cada elemento de la
muestra de la fase de Li2ZrO3 mediante la técnica de EDS. Aqui, se observa la
presencia de O (34.61%) y Zr (65.39%), estan en similitud con los valores tedricos
para la fase de Li2ZrOs3(31.3% en peso de O y 59.5% en peso de Zr, teniendo en
cuenta que por esta técnica no se puede detectar el Li y que para efectos de
calculos el 9% correspondiente al Li te6rico se distribuiria en 4.5% para O y 4.5%
para Zr). Lo que quiere decir que el material sintetizado mantiene la relacion

estequiométrica de la fase.

En general, se puede mencionar que tanto para la fase de La2Zr.O7 como para
Li2ZrOs, presentan una morfologia homogénea con particulas aglomeradas de
diferentes tamafios. Esto puede estar atribuido principalmente al método de
sintesis empleado y también al proceso de molienda mecénica de alta energia

impuesto durante el proceso de sintesis.
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No es extrafio, pues, que la morfologia tienda a jugar un papel importante en
el desempeiio fotocatalitico. En un estudio realizado por Yongbiao Wan et al 146l
demostraron el efecto de la actividad fotocatalitica en funcién de la morfologia y
de la estructura del BiVO4 modificando las condiciones del pH durante la sintesis.
Aqui, encontraron que la muestra que obtuvo la eficiencia mas alta fue la
sintetizada con un pH=7, que fue la que obtuvo una morfologia mas uniforme y

una estructura mas cristalina.
3.1.2.3 Heterouniones entre La2Zr207y Li2ZrOs

También, se analizaron las heterouniones formadas entre las fases de
La2Zr.07 y Li2ZrOs por microscopia electronica de barrido, arrojando las
siguientes micrografias en donde se puede observar que se sigue manteniendo
la morfologia de las fases individuales, lo que nos indica que no esta ocurriendo
ningun tipo de reaccidon quimica, sino que, es una heterounion puramente

efectuada por la mezcla fisica.

80% LaxZr207— 20% Li2ZrOs 60% LaxZr.07— 40% Li2ZrOs 50% LaxZr207—50% Li2ZrOs

20KV X5000 S5um UANLIIC 20KV X5000  Spm UANL IIC

46 Yongbiao Wan, Et al, (2012).
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Figura 9. Micrografias de las heterouniones formadas entre las fases de La2Zr207 y Li2ZrOs.

También, es importante mencionar que de acuerdo con lo observado en las
micrografias de las heterouniones, a medida que se incrementa la proporcion en
peso de cada una, siempre prevalece la morfologia de la fase de mayor

proporcion previamente identificada por DRX.

Lo curioso en la morfologia de las heterouniones entre las fases de La2Zr207
y Li2ZrOs es que existe una distribucion homogénea de particulas para cada una,
teniendo en cuenta las proporciones en peso de cada heterounion. Esta
consecuencia es precisamente por el efecto de la molienda mecanica sobre las
mezclas durante su sintesis. Este suceso podria beneficiar la actividad
fotocatalitica debido a que dicho efecto ocasionaria que ocurra un intercambio

mutuo de las propiedades fisicoquimicas propias de cada una de las fases.
3.1.3 Analisis de UV-Vis para determinacion el valor de Eg.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos mediante la técnica de
espectrofotometria de UV-Vis, el cual nos permitié6 determinar lo valores de
energia de banda prohibida para cada uno de los materiales. Teniendo en cuenta

gue son datos que nos ayuda a dar seguimiento a las reacciones fotocataliticas.
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Para la obtencion de estos valores se utilizd el modelo mateméatico Kubelka-
Munk, este método utiliza un coeficiente de absorcion aparente y de dispersion,
lo que reconoce con mayor exactitud la absorcion de energia por parte de los

materiales.
3.1.3.1 La2Zr207y Li2ZrOs

Como se indic6 previamente en la seccion experimental, los valores de energia
de banda prohibida de los materiales utilizados en el presente estudio fueron
calculados mediante espectros de absorcion utilizando la espectroscopia

ultravioleta-visible.

El espectro del UV-Vis de las fases de cada una de las fases, La2Zr207y
Li2ZrOs, se muestra en la Figura 10. Se puede observar que para el caso del
La2Zr207, se obtuvo un valor de energia de banda prohibida cercano a los 3.9 eV,
mientras que, para la fase de Li2ZrOs, el valor fue de aproximadamente 4.2 eV.
Los valores obtenidos son similares con los ya reportados en literatura por
diferentes autores. Para el caso del La2Zr207, Terki et al [*] reportaron un valor
de 3.98 eV, utilizando un método para el calculo de sélidos empleando la teoria
de la densidad funcional. Ali et al [8], obtuvieron un valor de 4.2 eV para el caso
del Li2ZrOs empleando el modelo matematico Kubelka-Munk, mismo método
utilizado en el presente estudio. Asimismo, Yuhua Duan et al % reportaron un

valor de 3.9 eV calculado por medio de un método indirecto para el compuesto

47 Terki R. Et al, 2004.
48 Ali Huerta Flores, Et al, 2018.
49 Yuhua Duan, Et al, 2011.
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A)

Li2ZrOs. Mas aun, otros autores reportan valores similares para ambas fases aun
y cuando éstas fueron sintetizadas por distintos métodos 50 511, [52],
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Figura 10. Curva de absorbancia y valor de energia de banda prohibida de: a) La2Zr-07y b)
Li2ZrOs.

Datos complementarios se pueden obtener de la misma grafica, el cual nos
indica que el aprovechamiento de captura de fotones por parte de las fases de
La2Zr.07 y Li2ZrOs predomina en un rango de entre los 200 y 400 nm
aproximadamente, es decir, que la energia requerida para generar la excitacion
de los electrones de los niveles energéticos mas distantes del ndcleo hacia
niveles superiores, se encuentra mayoritariamente en la region ultravioleta con
la region del visible. Lo interesante de esta informacion

un poco de

complementaria es que, al obtener un mayor rango de absorcién del espectro

50 Jun Yang, Et al, 2016.
51 Masayoshi Uno, Et al, 2006.
52 H.Y Xiao, Et al, 2015.
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electromagnético, la actividad fotocatalitica se vera favorecida para la aplicacion

de diversos procesos fotoinducidos.

Por lo tanto, se puede afirmar que los valores obtenidos de Eg4 para ambas
fases se encuentran alrededor de los 3.9 y 4.2 eV para La2Zr207 y Li2ZrOs
respectivamente, teniendo en cuenta los datos arrojados mediante la
experimentacion en el laboratorio y lo reportado en la literatura, lo que nos lleva
a decir que estos valores son comunes para este tipo de materiales debido a los

elementos quimicos con los que estan formados.

Ante todo, rectifiguemos la idea sabida de que al momento de irradiar con una
luz que su espectro de emisidn se encuentre dentro del rango ya mencionado
para ambas fases, se generaran los pares hueco-electron que permitiran llevar a
cabo las reacciones de oOxido-reduccion para la degradacion de compuestos

organicos, o la produccion de Hidrégeno.
3.1.3.2 Heterouniones entre Laz2Zr207y Li2ZrOs

En la Figura 11, se observa la conversion a Kubelka-Munk para obtener el
valor de energia de banda prohibida de cada heterounién. En esta, se puede
observar que los valores del band-gap de las mezclas se encuentran
relacionadas con la proporcién en peso de cada mezcla con los valores originales
del band-gap de los compuestos La2Zr.O7 y Li2ZrOs. En general, las
heterouniones arrojaron valores cercanos a los 4.0 eV. Particularmente, la
mezcla con 80% LazZr207y 20% Li2ZrOs, presento un valor de 3.95 eV, mientras

que la mezcla 20% Li2ZrOs y 80% La2Zr207, arrojo un valor de 4.15 eV.

53



Como se mencion6 anteriormente, la formacion de heterouniones entre dos
compuestos o mas, pueden modificar el posicionamiento de las estructuras de
sus bandas debido a un acoplamiento entre si, por lo que, va a existir una
modificacion en el valor de la energia de banda prohibida, y este dependera de
la naturaleza de los compuestos involucrados. En este caso, los resultados nos
indican que hubo una modificacion del valor del band-gap para cada heterounién
formada, de manera que, esta ocurriendo un efecto sinérgico entre cada material

producto de un acoplamiento de bandas.

De acuerdo con lo reportado en la literatura, un acoplamiento de bandas efecto
de una heterounibn aumenta la capacidad de transferencia de cargas
promoviendo una separacion espacial de electrones fotoexcitados y huecos en
diferentes facetas de cristal, disminuyendo asi, la recombinacion de los
electrones lo que, favorecera las reacciones de Oxido-Reduccion influyendo en
la actividad fotocatalitica de las reacciones de degradacién de compuestos

organicos en medio acuoso o en las reacciones de produccion de Hidrogenot®s!,

53 Aiyun Meng, Et al, 2020.
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Figura 11. Determinacion de la energia de banda prohibida de las heterouniones.

En la Tabla 5 se muestran a manera de resumen, los datos experimentales del
calculo de los valores de Eg obtenidos tanto de los materiales La2Zr207y Li2ZrO3
como de las heterouniones formadas. Adicionalmente, se colocaron valores

reportados en literatura para los compuestos a manera de comparacion.

Tabla 5. Valores de energia de ancho de banda prohibida de La2Zr>07y Li2ZrOsy sus
heterouniones mediante la conversion a Kubelka-Munk.

La2Zr207 3.9 Este trabajo
Li2ZrOs 4.2 Este trabajo
80% LazZr207/ 20% Li2ZrOs 3.95 Este trabajo
60% LazZr207/ 40% Li2ZrO3 3.98 Este trabajo
50% Laz2Zr207/50% Li2ZrO3 4 Este trabajo
40% LazZr207/ 60% Li2ZrOs 4.06 Este trabajo
20% Laz2Zr207/ 80% Li2ZrO3 4.15 Este trabajo
* Laz2Zr207 3.98,4.01, 3.52, 3.33 [46], [49], [50], [51]
* LioZrOs 4.2,3.9, [47], [48]

*Valores reportados en literatura.
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Como puede apreciarse en la tabla, todos los valores se encuentran muy
cercanos a los 4.0 eV indicando que su mayor actividad fotocatalitica la exhibiran
al ser irradiados con luz UV. Ademas, debido a que los dos semiconductores
presentan valores de Eg muy cercanos, ambos estaran contribuyendo a la
generacion de los pares hueco-electron de manera muy similar para favorecer la

actividad fotocatalitica.
3.1.4 Area superficial especifica por el Método BET

Aqui, se presentan los resultados obtenidos de area superficial de las fases de
La2Zr207y Li2ZrOs y de sus heterouniones, empleando la técnica de fisisorcion

de nitrégeno.
3.1.4.1 La2Zr207y Li2ZrOsy sus heterouniones

En la Figura 12, se muestra la isoterma de absorcidbn que nos ayuda a
determinar el valor del area superficial activa de cada material y las
heterouniones. En la Tabla 6 podemos observar que tanto los materiales como
las mezclas presentan un area superficial de aproximadamente 1 m?/g, lo cual
era de esperarse debido a que las muestras presentan un tamafio de particula
considerablemente grande, mayor aglomeracion y sinterizacion por el tratamiento
térmico empleado. Los resultados obtenidos en este trabajo de area superficial
son similares al valor reportado por otros autores que sintetizaron estos
materiales a altas temperaturas, tal y como lo reporta Guzman V. et al, quienes
obtuvieron un valor de area superficial para la fase de Li2ZrOs igual a 1 m?/g, este
valor se lo atribuyen al método de sintesis por estado sélido que utiliz6 en su
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investigacion. De igual manera, Kong et al 4, lograron obtener el compuesto
La2Zr.O7 por medio de la técnica de sol-gel sumado un tratamiento térmico a
1200°C, reportando un valor de area superficial de 2 m?/g, valores similares a los
obtenidos en el presente estudio. Sin embargo, Tong Y. et al 5% reportaron un
area superficial de 17.11 m?/g para la fase de La2Zr207, teniendo en cuenta que
dicho autor utiliz6 una temperatura inferior (900°C) y que de acuerdo con los
patrones de difraccion de rayos-X reportados presentan unos picos de reflexion

anchos, es decir, una baja cristalinidad.

De acuerdo con los resultados obtenidos y como se mencioné anteriormente,
al utilizar altas temperaturas durante la sintesis se obtiene una mayor
compactacion y mayor tamafo de particula, ocasionando que el area activa de
los materiales se vea afectada, o que ocasionaria una variacion en los sitios
activos para su aplicacion en fotocatalisis. Dicho efecto origina que las fases
presenten una alta cristalinidad, lo cual de acuerdo con lo ya mencionado

favorece la actividad fotocatalitica.

5 Kong, Et al, 2012.
5 Tong Y. Et al, 2008.
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El comportamiento observado en la Figura 12 de la isoterma de adsorcion, nos
indica que es una isoterma de tipo Il segun la IUPAC, es decir que los materiales
evaluados no son porosos, lo cual se relaciona con los valores pequefios
obtenidos de las areas de los compuestos evaluados, lo que a su vez ocasiona
que se tenga una menor cantidad de sitios activos para su actividad fotocatalitica.
Al mismo tiempo, podemos observar en la figura que se presenta una
reversibilidad total de la isoterma de adsorcién-desorcion de los materiales

evaluados, es decir, la no presencia del efecto caracteristico de una histéresis, el

p/p,
Figura 12. Isoterma de adsorcion-desorcion de los compuestos y heterouniones.

cual es una condiciéon que ocurre en una isoterma de tipo 11 6,

% Sing K. Et al, 1985.
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Tabla 6. Area superficial de los compuestos y heterouniones mediante fisisorcion de nitrogeno.

LazZr207 1 Este trabajo
Li2ZrOs 1 Este trabajo
80% La2Zr207/ 20% Li2ZrO3 1 Este trabajo
60% LazZr207/ 40% Li2ZrO3 2 Este trabajo
50% LazZr207/ 50% Li2ZrO3 1 Este trabajo
40% Laz2Zr207/ 60% Li2ZrOs 1 Este trabajo
20% LazZr207/ 80% Li2ZrO3 2 Este trabajo
LaxZr207 * 2,17.11 [53], [54]
Li2ZrOs* 1 [44]

Valores reportados en literatura*

Como puede apreciarse en la Tabla 6, en todos estos materiales que son
considerados también como ceramicos, es comun que presenten areas menores a

1 m?/g, ya que su sintesis normalmente ocurre por encima de los 1000°C.

3.1.5 Comportamiento electroquimico y estructura electrénica de

bandas

Para la caracterizacion electroquimica de las fases de La2Zr207y Li2ZrOgs, se
realizaron las siguientes pruebas: Voltamperometria Ciclica, Voltamperometria
Lineal, Potencial a Circuito Abierto, Cronoamperometria y Mott-Schottky.
Finalmente, con la informacion obtenida se construyd el diagrama de bandas
para conocer el posicionamiento estructural de éstas y por consiguiente conocer

el tipo de heterouniones formadas.
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Para la elaboracion de los electrodos, se prepard una solucion con 10 mg de
cada compuesto disuelto en acetona, el cual fue depositado sobre un sustrato
vidrio de FTO mediante la técnica de spin-coating, que permite el depdsito de
manera uniforme del compuesto por fuerza centrifuga. Posteriormente, las
peliculas depositadas fueron llevadas a un proceso de calcinacion a 400°C
durante 2 horas, esto con el objetivo de aumentar la fijacion del material al

sustrato y eliminar el residuo organico del solvente empleado.

Todas las mediciones se realizaron utilizando un electrodo de referencia
plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), arrojando valores de potenciales que, para
efectos de interpretacion estos valores fueron convertidos a potencial de

hidrogeno (NHE) a pH=7.
3.1.5.1 Voltamperometria ciclica de La2Zr207y Li2ZrOs

La caracterizacion por voltamperometria ciclica (VC), se realiz6 para conocer
el comportamiento durante el proceso de Oxidacion-Reduccion y naturaleza de
los materiales. En la figura 13, se aprecia el barrido de potencial que fue aplicado
a los electrodos que contenian el material activo La2Zr.07y Li2ZrOs. De igual
modo, se evalud un electrodo sin material (blanco) que se puede apreciar figura

como FTO.
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Figura 13. Voltamperometria ciclica de La2Zr207y Li2ZrOs.

La figura muestra que cada compuesto presenta un comportamiento diferente
al del FTO, tanto para la oxidacién como para la reduccion, lo que nos garantiza
gue el material depositado en el sustrato fue fijado correctamente. De igual
manera, se puede apreciar una curva pequefa hacia potenciales de reduccién
en la linea roja, la cual corresponde a la fase de Li2ZrOs. Al respecto, conviene
decir que la muestra de Li2ZrO3 se empieza a oxidar un poco antes que la fase
de La2Zr207. Por el otro lado, a potenciales de reduccion la muestra de La2Zr.07
refleja que inicia su proceso de reduccion antes que Li2ZrOs, esto se puede deber
a la ligera diferencia que existe en los valores de energia de banda prohibida de

los compuestos.
3.1.5.2 Voltamperometria lineal de Laz2Zr207y Li2ZrOs

Esta es una prueba en donde se realiza un barrido de potencial a los electrodos

al tiempo que irradia con luz (On-Off en periodos de 5 segundos), esto con la
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Corriente (mA)

finalidad de conocer la fotocorriente que podrian generar hacia diferentes
potenciales de oxidacién y reduccion. Aqui, se inicia desde el potencial de
equilibrio, realizando el barrido hacia potenciales de oxidacion y de reduccion.

Los resultados se aprecian en la siguiente figura:
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Figura 14. Voltamperometria lineal: a) Reduccion y b) Oxidacion.

Como se puede observar en las figuras, tanto las fases de La2Zr207y Li2ZrOs
presentan una fotocorriente hacia potenciales de oxidacion, revelando que
ambos materiales presentan un comportamiento como foto-anodos. Esto nos
indica que, estos materiales pueden llevar a cabo reacciones de oxidacion en
procesos electroquimicos, es decir se favorece principalmente la oxidacion del
agua. Asimismo, de acuerdo con la grafica B de la Figura 14, se evidencia que la
fase de La2Zr.07 presenta una mayor fotocorriente que Li2ZrOs a potenciales
bajos, y que este se invierte a medida que el potencial impuesto aumenta,
indicandonos que, a potenciales mas altos la fase de Li2ZrOz obtendria una mayor

fotocorriente que la fase de La2Zr.0O7. A medida que exista una mayor
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fotocorriente generada por el semiconductor, la actividad fotocatalitica se vera
beneficiada. Este resultado es entendible si se considera que el Litio al ser una

especie pequefia y con menor masa, es mas facil que pueda excitarse al

incrementar el potencial aplicado.

3.1.5.3 Potencial a circuito abierto de La2Zr207y Li2ZrOs

La prueba de Potencial a Circuito Abierto (OCP), se llevé a cabo para detectar
la presencia de cargas positivas 0 negativas en un circuito abierto por medio de

irradiacion de luz visible en un tiempo de 120 segundos en los electrodos.
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Figura 15. Potencial a circuito abierto (OCP) de: a) La2Zr-07 y b) Li2ZrOs.

Como vemos reflejado en la Figura 15, se observa un comportamiento que
indica una mayor presencia de cargas negativas que positivas, lo cual se
interpreta como una mayor presencia de electrones. De acuerdo con este
resultado, esto nos indica que tanto La2Zr.07 como Li2ZrOs son semiconductores
tipo n. Lo anterior es un aspecto interesante para considerar, ya que va a

favorecer principalmente la reaccién fotocatalitica de produccion de Hidrégeno.
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Asimismo, los graficos nos muestran el grado de recombinacion de cargas de
los materiales. Como podemos observar, ambas muestras presentan un
comportamiento muy similar al tratar de regresar a su estado inicial una vez
apagada la lampara, es decir, a los 180 segundos. En este caso, se aprecia un
poco de mayor rapidez para la muestra de Li2ZrOs en comparacion con la muestra
de La2Zr207, lo que nos indicaria que la fase de Li2ZrOs tendria una mayor
recombinacibn de cargas para reacciones de oxidacion en procesos

fotocataliticos.
3.1.5.4 Cronoamperometria de Laz2Zr207y Li2ZrOs

La Figura 16 muestra las pruebas On-Off de cronoamperometria, realizadas
para cada uno de los compuestos (La2Zr207 y Li2ZrOs), donde fue posible

establecer la cantidad de corriente que producen al momento de irradiarlos con

luz.
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Figura 16. Cronoamperometria de La2Zr207y Li2ZrOs,

En esta figura se puede observar, que la muestra de La2Zr.07 presenta un
mayor paso de fotocorriente generada cuando es iluminado con luz visible. Sin
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embargo, con el transcurso del tiempo, la muestra de La2Zr.0O7 disminuye la
cantidad de fotocorriente generada en relacion con el Li2ZrOs, lo que nos indica
que el Li2ZrOs presenta una mayor estabilidad. Es necesario recalcar que, de
acuerdo con la prueba realizada de voltamperometria lineal en donde se encontré
que la fase de Li2ZrOs presenta una mayor fotocorriente que La2Zr.0O7 a medida
gue se le impone un potencial cada vez mas alto, en efecto, esto podria variar
los resultados obtenidos en la presente prueba, en donde el potencial aplicado
en este caso fue un valor fijo. Este resultado corrobora el hecho de que la fase
de Li2ZrOs puede presentar una mayor fotocorriente al incrementar el voltaje

aplicado como consecuencia de la presencia del Litio.
3.1.5.5 Mott-Schottky de La2Zr207y Li2ZrOs

Para determinar el posicionamiento de las bandas energéticas de los
materiales y posteriormente construir el diagrama de bandas, se realizé la prueba
de Mott-Schoottky, la cual se puede apreciar en la Figura 17. Ambos presentan
pendiente positiva, 10 que nos indica y confirma de nuevo que ambos materiales

son semiconductores tipo n, es decir, son materiales donadores de electrones.

65



v LaZr0; -
B)

5x10%

A)

10 |
Intercept = 208135E9, Slope = 5,62237EL0 510

10 |
40 XIntercept = -0,03702

Intercept = 8,89414E9, Slope = 5,7262E10
X Intercept = -0,15532
410" 1

w
£
=
S,

@/Cp((LIF)?)

w

=3

=

<
N

(1/Cp?(L/F)?)

210”1
210"

1x10° 1

CB=0 1x10° CB=-015eV
AN L L I I B B DL L B B L A DL B |

T T T T T T T T T T T T
02 01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 02 -01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Potential (V vs. NHE) (Potential (V vs. NHE)

Figura 17. Mott-Schottky de a) La2Zr.07 y b) Li2ZrOs.

Como ambos materiales son de tipo n, el intercepto de la pendiente en el eje
de las x nos indica el valor de la banda de valencia de los materiales, por lo tanto,
para el caso de la fase de La2Zr207 su valor es 0 eV y para Li2ZrOz es -0.15 eV.
Esta informacién sera de gran relevancia para establecer el diagrama de bandas
y relacionar estos valores con la actividad fotocatalitica que presentan los

materiales.
3.1.5.6 Diagrama de bandas entre La2Zr207y Li2ZrOs

Luego de conocer los valores de la energia de banda prohibida de los
materiales obtenidos por medio de la prueba realizada mediante la
espectrofotometria de UV-Vis (Ver tabla 5), asi como también, del
posicionamiento de la banda de valencia mediante la prueba de Mott-Schottky
(Ver Figura 17), se procedio6 a realizar el diagrama de bandas, el cual se puede
apreciar en la Figura 18. Aqui, podemos observar que ambos materiales
presentan habilidad para llevar a cabo el proceso de oxidacién del agua mas

facilmente, tal y como se habia determinado en las pruebas de voltametria ciclica,
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mientras que, para la reduccién, se encuentran en el limite, destacando que el
Li2ZrOs es quien mostrara la actividad mas alta para producir Hidrégeno en

comparacion al La2Zr207.
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Figura 18. Diagrama de bandas energéticas de La2Zr207 y Li2ZrOs

Como se puede observar en la figura que muestra el posicionamiento
energético de las bandas de ambos materiales, la banda de conduccion y de
valencia de la fase de Li2ZrOs son respectivamente superior e inferior, a
diferencia de la estructura de bandas de la fase de La2Zr.07. Este resultado nos
esté indicando que se esta formando una heterounién de tipo 1, es decir que, el
posicionamiento de las bandas de una de las dos fases se encuentra posicionada
al interior de las bandas de la otra fase. Como se indicé anteriormente, el tipo de
heterouniéon que podria ayudar a optimar aun mas los procesos fotocataliticos,
son los de tipo 2, el cual es aquella que, en teoria el posicionamiento de las

bandas energéticas de los materiales se ubica de manera escalonada. Sin
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embargo, para una heterounion de tipo 1 de acuerdo con Jingxiang Low et al, lo
gue ocurre es que, una vez que a la heterounion se le irradia luz, los electrones
y los huecos de la fase, en este caso de Li2ZrOs se dirigen hacia la banda de
conduccion y banda de valencia de la fase de La2Zr.07, respectivamente,
promoviendo un efecto sinérgico que favorezca la actividad fotocatalitica. Sin
embargo, como los electrones y huecos se acumulan en el mismo semiconductor,
en ocasiones no se puede llevar a cabo una separacion tan efectiva del par
hueco-electron. Esto nos indica que, la eficiencia de la actividad fotocatalitica en

ocasiones podria disminuir o aumentar.

3.1.6 Desempefio fotocatalitico para la degradacion de

contaminantes organicos

En este item, se presentan los resultados obtenidos de las pruebas de
degradacion de los contaminantes organicos indigo Carmin, Rodamina b y
Tetraciclina empleando lampara de UV y de Xendn, utilizando como
fotocatalizadores las fases de La2Zr207, Li2ZrOs y las heterouniones formadas

entre las fases mencionadas.

La Figura 19 muestra el momento en donde se lleva a cabo una reaccién
fotocatalitica para la degradacion de indigo Carmin empleando la fase La2Zr07
como fotocatalizador con una lampara introducida en su interior de Xenon de 35

W.
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Figura 19. Reaccion fotocatalitica para la degradacion de indigo Carmin empleando la fase de
La2Zr.07 con lampara de Xenon de 35 W.

3.1.6.1 Degradacién de indigo Carmin
Inicialmente se evaluo el desempefio fotocatalitico utilizando el contaminante
organico indigo Carmin. En la figura 20 se muestra el espectro de absorcién del
contaminante a una concentracion inicial de 20 ppm, en donde se puede observar
que la banda maxima de absorcion de la molécula problema se encuentra en un
valor de 610 nm. Esto nos sirve como dato de partida para cuantificar las

diferentes muestras tomadas durante la reaccion fotocatalitica.
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Figura 20. Espectro de absorcion para la solucién de indigo Carmin a concentracion inicial
de 20 ppm.

Como se menciond, inicialmente se realizd la reacciébn puramente con la
irradiacion de la luz directamente a la solucién de indigo Carmin y luego, se
procedi6 a evaluar la fase de La2Zr07 y Li2ZrOs como fotocatalizadores
empleando una lampara de UV de 254 nm. En la figura 21 se muestra la cinética

de la reaccion al finalizar las 6 horas de reaccioén incluida la fotoélisis.

Es importante aclarar, que previo a encender la lampara para iniciar con la
reaccion fotocatalitica, la solucion del contaminante indigo Carmin permanecio
durante 1 hora bajo condiciones de oscuridad. Esto con la finalidad de alcanzar

en la reaccion el equilibrio de adsorcién-desorcién con el fotocatalizador.
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Figura 21. Cinética de degradacion de indigo Carmin empleando LazZr.07y Li»ZrOs
mediante lampara de UV de 254 nm.

En la grafica podemos observar que de acuerdo con el comportamiento de la
cinética correspondiente a la fotdlisis luego de los 300 minutos de reaccion, la
disminucion de la concentracion fue de 6% bajo la lampara de UV de 254 nm.
Esto nos indica que, la actividad fotocatalitica presentada se le atribuye
directamente a la presencia de las fases de La2Zr207y Li2ZrOs. De acuerdo con
lo observado en la figura, en esta prueba, ambos materiales presentaron un
comportamiento similar en la degradacion del indigo Carmin, la fase de LazZr207
presentd una degradacion fotocatalitica de 18%, mientras que, la fase de Li2ZrOs
arroj6 una degradacion de 16%. Lo anterior, esta en concordancia con los
resultados de area superficial especifica y valores de Eg que son similares, ya
gque ambos semiconductores fueron obtenidos por estado solido a altas

temperaturas.
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Figura 22. Cinética de degradacion de indigo Carmin empleando La»Zr-07y Li.ZrOs mediante luz
de Xeno6n de 35 W

Por otro lado, con la finalidad de determinar el comportamiento fotocatalitico
en la degradacion de indigo Carmin al utilizar una lampara de menor intensidad,
se llevé a cabo la prueba con una lampara de Xendn de 35 W, empleando las
fases de La2Zr207y Li2ZrOs como fotocatalizadores. En la figura 22, se observa
que la eficiencia de degradacion aumento en relacion con la prueba que se realizo6
utilizando la lampara de UV de 254 nm, arrojando un porcentaje de degradacién
de 29 y 37%, para las fases de La2Zr.07y Li2ZrOs, respetivamente. Como es
sabido, el utilizar una lampara de UV de 254 nm y una de Xendn, se esperaria
que la de UV 254 nm presentaria un mayor porcentaje de degradacion debido a
que esta emite mayor energia, y que de acuerdo con los valores de Eg de estos
materiales, deberian de tener una mejor respuesta a este tipo de irradiacion. Sin
embargo, en la presente prueba realizada con la lampara de Xenon, se presento
una actividad mayor a la obtenida con la lampara de luz UV. Este resultado lo

atribuimos posiblemente a que se esta presentando una mayor recombinacion de
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cargas producto de un exceso de energia producido por la alta intensidad de

energia emitida por la lampara de UV de 254 nm.

Considerando que el resultado obtenido con la lampara de Xe de 35 W, se

procedié a evaluar las heterouniones formadas entre las fases de La2Zr207y

Li2ZrOs.
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Figura 23. Cinética de degradacion de indigo Carmin empleando las heterouniones formada entre
las fases de La2Zr207y Li2ZrOs mediante luz de Xenén de 35 W.

De acuerdo con la Figura 23, las heterouniones entre los dos semiconductores
favorecio la actividad fotocatalitica en la degradacion de indigo Carmin, ya que,
de acuerdo con lo observado en la figura, la heterouniéon que obtuvo el mejor
resultado fue la que contenia un 50% de La2Zr207 y 50% de Li2ZrOsz con un
porcentaje de degradacion de 44% para indigo carmin, indicandonos que fue 2.3
veces mayor que las otras heterouniones, a lo cual se le atribuye principalmente
a un mejoramiento en la transferencia de cargas producto del acoplamiento de
bandas que ocurrié entre los dos compuestos, lo que ocasiona una separacion

mas efectiva del par hueco-electron, permitiendo un mejor aprovechamiento de
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los huecos para provocar la oxidacion. Incluso, al emplear la heterounion 50-50,
se obtuvo una mejor fotodegradacion de 13 y 16%, en comparacion al porcentaje

de degradacion mostrado por el La2Zr207 y Li2ZrOs, respectivamente.

Para poner a prueba la heterounidon que arrojo la eficiencia fotocatalitica mas
alta, que fue la mezcla que contenia 50% de La2Zr207y 50% Li2ZrOs se procedio
a realizar una prueba de reproducibilidad a 3 ciclos, para determinar si la
heterounion evaluada sigue presentando actividad fotocatalitica al terminar una

reaccion.

Resultados en porcentajes de degradacion
de las prueba de reproducibilidad
50%
40%

30%
35%

33%

20% 30%

10%

0% | o | | 6% | | 5% |
1 2 3
Degradacion 35% 33% 30%
E Adsorcidn 9% 6% 5%

Figura 24. Resultados prueba de reproducibilidad de degradacion de indigo Carmin empleando
50% La2Zr207y 50% Li2ZrOz mediante luz de Xendn de 35 W a 3 ciclos.

En la Figura 24, se observa que la heterounion 50 — 50 siguié presentando
actividad fotocatalitica para la degradacion de indigo Carmin luego de 3 ciclos de
reaccion, arrojando un porcentaje de 35, 33 y 30% respectivamente. Esto
significa que el material sigue activo, de igual manera, hay que tener presente

qgue la eficiencia fotocatalitica fue disminuyendo paulatinamente de un ciclo a
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otro, para lo que es valido decir que dicha muestra presenta una buena

estabilidad.
3.1.6.2 Degradacion de Rodamina B

Por otra parte, se evalu6 el desempefio fotocatalitico utilizando el
contaminante organico Rodamina b. En la Figura 25 se muestra el espectro de
absorcion del contaminante a una concentracion inicial de 5 ppm, en donde se
puede observar que la banda maxima de absorcion de la molécula problema se

encuentra en un valor de 553 nm.

1.6

] \7 Rodamina B (5 ppm)\

Absorbancia (u.a.)

-0.2

T T T -
200 300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 25. Espectro de absorcién para la solucion de Rodamina B a concentracién inicial de 20
ppm.

Inicialmente, se realizé la evaluacion fotocatalitica de las fases La2Zr.07y

Li2ZrOs empleando una lampara de UV de 254 nm.
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Figura 26. Cinética de degradacién de Rodamina b empleando La2Zr.O7y Li2ZrOs mediante
lampara de UV de 254 nm.

En la Figura 26, se presenta la evaluacion fotocatalitica para la degradacion
de Rodamina b mediante luz de UV de 254 nm empleando las fases de La2Zr.07
y Li2ZrOs como fotocatalizadores. Los resultados obtenidos, como se muestran
en la figura, indican que el porcentaje de degradacion fue de 8 y 9% para las
fases de La2Zr207y Li2ZrOs, respectivamente. Es decir, en este caso, se aprecia
que en la reaccion de degradacion de la Rodamina b, se acentiia mucho més el
efecto del proceso de recombinacién ocasionado por el exceso de energia

irradiada al emplear la lampara de luz UV.
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Figura 27. Cinética de degradacién de Rodamina b empleando La2Zr.07y Li2ZrOz mediante
luz de Xendn de 35W.

La recombinacion se vio disminuida al utilizar una ldmpara de menor
intensidad como es la lampara de Xenén de 35 W, ya que de acuerdo con el
comportamiento presentado por las curvas fotocataliticas mostradas en la Figura
27, se aprecia un incremento en el porcentaje de degradacion en relacion con la
prueba realizada con la lampara de UV de 254 nm, obteniendo un 29 y 37% de
degradacion para las fases de La2Zr207y Li2ZrOs, respectivamente, es decir la

actividad aumenté casi 4 veces mas al utilizar la lampara de menor intensidad.
3.1.6.3 Degradacion de Tetraciclina

Con la finalidad de determinar el comportamiento de los fotocatalizadores en
otro sistema, se evalué el desemperio fotocatalitico utilizando como contaminante
una solucidn de tetraciclina. En la Figura 27 se muestra el espectro de absorcién
del contaminante a una concentracién inicial de 30 ppm, en donde se puede
observar que la banda maxima de absorcion de la molécula problema se

encuentra en un valor de 360 nm.
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Figura 28. Espectro de absorcion para la solucion de Tetraciclina a concentracion inicial de
30 ppm.

En este caso, se utiliz6 directamente la lampara de luz de Xendn de 35 W, bajo
la cual los materiales La2Zr.07 y Li2ZrOs presentaron los mejores resultados
fotocataliticos. A continuacion, se presenta en la Figura 29 la cinética de
degradacion fotocatalitica, donde se observa que la fase de La2Zr-0O7 obtuvo un

porcentaje de degradacién fotocatalitica de 72%.
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Figura 29. Cinética de degradacién de tetraciclina empleando La2Zr-07y Li2ZrOs mediante
luz de Xendén de 35 W.
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En la Figura 29 se muestra un comportamiento inusual de degradacion, ya que
no es comun que incremente la concentracion al estar en contacto solamente con
agua, ademas, que se presente una caida tan drastica en su concentracion. La
explicacion probable es que, en este caso, la tetraciclina haya sufrido una
reaccion de descomposicion que probablemente fue acelerada por una reaccién

con la fase de Li2ZrOs. Sin embargo, esta reaccion no ha podido ser evidenciada.

Por lo anterior, se puede concluir que la fase de La2Zr-07 presento la mejor
actividad como catalizador en la degradacion de la tetraciclina, que fue 2.5 veces

mayor que la actividad mostrada en la degradacion de colorantes.
3.1.7 Produccién fotocatalitica de Hidrégeno

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de las pruebas de
evolucion de Hidrogeno utilizando como fotocatalizadores las fases de La2Zr207

y Li2ZrOs, asi como también de las heterouniones formadas entre estas fases.
3.1.7.1 La2Zr207y Li2ZrOs3

En la figura 30 se muestran las curvas de evolucion de Hidrégeno utilizando
como fotocatalizador el Li2ZrOs mediante el empleo de dos tipos de lamparas con

longitudes de onda de 254 y 365 nm.
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Figura 30. Produccion de Hidrogeno via fotocatalisis empleando Li2ZrOs como fotocatalizador
utilizando lampara de UV de 254 y 365 nm.

De acuerdo con lo observado en la figura 30, la prueba que obtuvo un mejor
resultado fue el experimento en donde se utilizé la ldmpara con una longitud de
onda de 365 nm. La prueba con la lampara de 365 nm obtuvo una produccién de
13.1 umoles/g, mientras que, en la que se utilizd la de 254 nm, arrojé una
produccion de 8.41 umoles/g. Esto quiere decir que la lampara de 365 nm obtuvo
una evolucion de Hidrégeno de hasta 1.5 veces mayor que la lampara de 254
nm. Debido a que la lampara de 254 nm presenta un mayor rango de absorcién
de luz en el espectro electromagnético, es decir, emite una mayor cantidad de
energia, se asume que la disminucion en la produccién de hidrégeno con
respecto a la ldmpara de 365 nm se debe probablemente a una recombinacién
de cargas. Este comportamiento ya habia sido observado previamente al utilizar
los fotocatalizadores bajo luz UV de 254 nm en las pruebas de degradaciéon de
los colorantes indigo Carmin y Rodamina b, donde se mencion6 que con este

tipo de irradiacién se favorece la recombinacion del par hueco-electron.
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Posteriormente, se evaluaron los compuestos La2Zr207y Li2ZrOs empleando

la lampara de UV con una longitud de onda de 365 nm.
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Figura 31. Produccion de Hidrégeno via fotocatalisis empleando Li2ZrOsy La2Zr.0O7 como
fotocatalizadores con lampara de UV de 365 nm.

Como se puede observar en la figura 31, la curva correspondiente al Li2ZrOs
presenta una mayor actividad logrando alcanzar una evolucién de Hidrégeno de
13.1 pmoles/g a las 3 horas de reaccion. Mientras que, el compuesto La2Zr207
obtuvo una produccion de 6.62 pmoles/g. Esto quiere decir que el Li2ZrOs arrojo
una produccion de Hidrogeno de hasta 1.9 veces mayor que la muestra de
La2Zr.07 con la lampara de UV de 365 nm durante 3 horas de reaccion. Lo
anterior, es debido a que los compuestos que contienen litio al ser irradiados
tienen una mayor facilidad para generar una mayor cantidad de pares hueco-

electron que seran aprovechados en las reacciones redox involucradas.
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3.1.7.2 Heterouniones entre La2Zr207y Li2ZrOs3

Luego, se procedié a evaluar las heterouniones formadas entre las fases
La2Zr207y Li2ZrOs. En la figura 32, se muestran los resultados obtenidos de las

heterouniones empleando lampara de UV de 365 nm.
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Figura 32. Produccion de Hidrogeno via fotocatalisis empleando heterouniones entre los
compuestos La2Zr207y Li2ZrOs utilizando ldmpara de UV y 365 nm.

De acuerdo con la Figura 32, se puedo encontrar que heterounion con 60% de
La2Zr.07y 40% de Li2ZrOs presento la mayor produccion de Hidroégeno con una
actividad de 32.28 pmoles Hz/g, y la mezcla con 20% LazZr.07 de 80% Li2ZrO3
presentd la menor actividad con 4.5 pumoles H2/g, esto nos indica que, la
heterounién formada en proporcion de 60:40 presentd una actividad de hasta 2.7
veces mayor que las otras mezclas, bajo luz UV de 365 nm. Incluso, la produccién
obtenida por la heterounién 60-40 es aproximadamente 4 veces mayor que la
presentada por los materiales individuales. Lo anterior, es debido a que tal vez la

fase de Li2ZrOs esté actuando como un co-catalizador, contribuyendo a la
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actividad presentada por la actividad de La2Zr.O7 en esta reaccion. Mientras que,
en el caso de la heterounion 20-80, tal parece que la actuacion del La2Zr.O7 como
co-catalizador, no es favorable. Sin embargo, los resultados obtenidos en
produccion de Hidrogeno por las heterouniones son superiores a los obtenidos
por los compuestos individuales, lo que nos lleva a concluir que la formacion de
heterouniones favorece la actividad fotocatalitica ya que se presenta una sinergia
entre ambos semiconductores, pues al ser tipo n proveen una gran cantidad de
electrones para llevar a cabo la reduccion del ion Hidrégeno para formar la

molécula de Hoa.
3.2 MATERIAL: Li7LasZr2012

Con la finalidad de llevar a cabo la comparacion de la fase LizLasZr2012 y las
heterouniones formadas entre las fases La2Zr207 y Li2ZrOs se llevo a cabo la
sintesis y caracterizacion del material LizLasZr.O12 mediante las condiciones y
técnicas descritas en la seccion experimental. Con el objetivo de optimizar la
sintesis de este material, se tomaron dos muestras de LizLasZr2012 a las cuales,

se les adiciono KClI, y BiCls. Los resultados se muestran a continuacion.
3.2.1 Caracterizacion Estructural Mediante Difraccion de rayos X

En la figura 33, se muestran los patrones de difraccion de rayos X obtenidos
de la sintesis del compuesto LizLasZr2012 sintetizado por reaccion en estado
sélido a una temperatura de 1200°C con ayuda de molienda mecanica de alta
energia durante 15 minutos a 300 RPM. Adicionalmente, se probo la sintesis del
mismo compuesto agregando un 5% de KCly 5% de BiCls como sales fundentes
para ayudar a optimizar la sintesis del compuesto LizLasZr2012.
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Figura 33. Sintesis de LizLasZr.012 empleando KCI y BiClz como sales fundentes por
reaccion en estado soélido a 1200°C con ayuda de molienda mecanica de alta energia durante
15 minutos a 300 RPM.

Como se puede observar, se logré obtener el compuesto LizLasZr2012 de
acuerdo con la tarjeta de referencia sin presencia de las sales fundentes
utilizadas. Sin embargo, se puede apreciar que el compuesto presenta pequefas
impurezas de sus precursores como lo son el La2Zr207, Li2ZrOsy ZrO2. Mientras
gue, con las sales fundentes se observa la presencia de reflexiones adicionales,

indicando que no se consiguid obtener la fase en estado puro.
3.2.2 Analisis de la Morfologia por Microscopia electrénica de barrido (MEB)

A continuacién, se muestran las micrografias obtenidas por microscopia
electronica de barrido del compuesto LizLasZr2012. Asimismo, se muestran las
micrografias del mismo compuesto a los que se le agregaron 5% de KCly 5% de

BiClz como sales fundentes.
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Figura 34 Micrografias de LizLasZr.012 empleando 5% de KCI y BiClz como sales fundentes.

Como se puede observar en la figura 34, el compuesto LizLasZr.012 presenta
una morfologia irregular con aglomerados, tanto para las muestras que contienen
KCly BiCls como para la muestra en donde no se afiadio sales. Se puede apreciar
en promedio un tamafio de particula aproximado un poco mayor a las 5 micras.
De acuerdo con el analizador EDS, existe presencia de lantano, zirconio y
oxigeno. El litio, como se menciond previamente, no es detectado por esta

técnica de analisis, por lo que, no se aprecia en la figura de EDS.

3.2.3 Valores de Area Superficial Especifica Obtenidos por el Método

BET

Asimismo, se procedio a realizar el calculo del area superficial activa del

material. En la siguiente tabla, se puede apreciar que la muestra de LizLasZr2012
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presenta un area superficial de 1 m?/g. En efecto, era un resultado esperado
puesto debido a que estas presentan un tamafio de particula considerablemente

grande, gran aglomeracion y sinterizacion por el método de sintesis utilizado.
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Figura 35. Isoterma de adsorcion-desorcion de LizLasZr201z.

3.2.4 Produccion fotocatalitica de Hidrogeno

En la figura 36 se muestran los resultados obtenidos del LizLasZr2012 para la
evolucién de Hidrogeno con ldmpara de UV de 365 nm. Asimismo, se evaluaron

las muestras que se le agregaron 5% de KCl y 5% de BiCls como sales fundentes.
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Figura 36. Produccion de Hidrégeno via fotocatalisis empleando LizLasZr.O12 como fotocatalizador
utilizando luz de UV de 365 nm.

De acuerdo con los resultados, la muestra de LLZO que se sintetiz6é con BiCls
presenta la mayor actividad para la evolucion de Hidrégeno. Esta arrojéo una
actividad de 6.1 pumoles/g a las 3 horas de reaccion, mientras que, la sintetizada
sin sal fundente y con KCl| mostraron una actividad de 4.8 y 3.5 pmoles/g
respectivamente. Cabe mencionar que la diferencia en resultado entre la muestra
que mayor produccién arrojé, en relacién con la de menor producciéon es minima.
En este caso, la presencia del BiCls favorece la actividad fotocatalitica en
comparaciéon con el KCI, esto es debido a su estado de oxidacion, ya que el
bismuto pierde 3 electrones al disociarse y estos son aprovechados para llevar a
cabo las reacciones redox, mientras que el potasio solamente pierde un electréon.
Sin embargo, el resultado sigue siendo mucho menor al obtenido por las
heterouniones formadas entre La2Zr207 y Li2ZrOs, lo que lleva a resaltar la
importancia de obtener los materiales por separado y después mediante la

sinergia presentada favorecer la actividad fotocatalitica.
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3.3 MATERIAL: Li7LasZr2012 con Oxido de Tantalo

3.3.1 Caracterizacion Estructural Mediante Difraccion de rayos X

En la figura 37 se muestran los patrones de difraccion de rayos X obtenidos de la
sintesis del compuesto LizLasZr2012 con adicion del 10% de Oxido de Tantalo
sintetizado por reaccion en estado solido a una temperatura de 1200°C con ayuda
de molienda mecénica de alta energia durante 15 minutos a 300 RPM. Asimismo,
se probd la sintesis del mismo compuesto agregando un 5% de KCly 5% de BiCls
como sales fundentes que ayuden a optimizar la sintesis del compuesto

LizLazZr2012.
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Figura 37. Sintesis de LizLasZr-01. con Oxido de Tantalo empleando KCl y BiCls como sales
fundentes por reaccién en estado sélido a 1200°C con ayuda de molienda mecanica de alta
energia durante 15 minutos a 300 RPM.

Tal y como se muestra en la figura, se logré obtener el compuesto LizLasZr2012
de acuerdo con la tarjeta de referencia sin presencia de las sales fundentes
utilizadas. Sin embargo, el compuesto sigue conservando las mismas impurezas

presentadas en el item anterior del experimento de la sintesis del LizLaszZr2012,
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no obstante, se puede observar una mejora notoria en los patrones de difraccion
en cuanto a la cristalinidad, lo que nos indica que la adicion del Oxido de Téantalo

favorecio a la sintesis del compuesto LizLasZr2012 de una forma mas pura.
3.3.2 Morfologia por Microscopia electronica de barrido (MEB)

En la figura 38, se muestran las micrografias obtenidas del compuesto
LizLasZr2012 que se le adiciond 10% de Oxido de Tantalo. Asimismo, se muestran
las micrografias del mismo compuesto a los que se le agregaron 5% de KCly 5%

de BiClz como sales fundentes.
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Figura 38. Micrografias de LizLasZr.012 con adicion del 10% de Oxido de Tantalo empleando 5% de
KCly BiCls como sales fundentes.

Como se puede observar en la figura el material presenta una morfologia
similar a la que no se le agreg6 el Oxido de Téantalo, morfologia irregular con

aglomerados, tanto para las muestras que contienen KCI y BiCls como para la
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muestra en donde no se afadi6 sales. Se puede apreciar en promedio un tamafio
de particula aproximado un poco mayor a las 5 micras. De acuerdo con el
analizador EDS, existe presencia de Tantalo, Lantano, Zirconio y Oxigeno. El

Litio, no es detectado por el equipo, por lo que, no se aprecia en la figura de EDS.
3.3.3 Valores de Area Superficial Especifica por el Método BET

Asimismo, se llevé a cabo el calculo del area superficial activa del material. En
la siguiente figura, se puede apreciar que la muestra de LizLasZr2012 con adicion
del 10% de Oxido de Tantalo no logra incrementar el area superficial,

manteniéndose en un valor de 1 m?/g.

—=— Li,La,Zr,0,, + 10% Ta
~e LiLagZr,0,, + KCl + 10% Ta
|l Li,La,Zr,0,, + BiCl, + 10% Ta

o]
1

o
= -
e .
S 4+ °
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S ﬂ(//i:/
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> L
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T T T T
0.6 08 1.0

P/py

Figura 39. Isoterma de adsorcion-desorcion de LizLasZr.012 + 10% de Oxido de Tantalo.

3.3.4 Produccién fotocatalitica de Hidrégeno

En la figura 40, se muestran los resultados obtenidos del LizLasZr2012 con

oxido de tantalo para la evolucion de Hidrégeno con lampara de UV de 365 nm.
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Asimismo, se evaluaron las muestras que se le agregaron 5% de KCl y 5% de

BiClz como sales fundentes.
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Figura 40. Produccion de Hidrégeno via fotocatalisis empleando LizLazZr-O12 con adicién del
10% de Oxido de Tantalo como fotocatalizador utilizando luz de UV de 365 nm.

De acuerdo con los resultados, la muestra que se sintetizé sin la adicion de
sales fundentes obtuvo la mejor produccién de Hidrogeno a las 3 horas de
reaccion con 7.9 pmoles/g. Esto es debido a que se presenta una competencia
entre los electrones disponibles por parte de la sal fundente y el éxido de tantalo
De esta forma, queda claro que al agregar Oxido de Tantalo a la muestra de
LizLasZr2012, se provoca un incremento en la actividad de este material para la
produccién de Hidrégeno. Si bien, se logré incrementar la produccion de
Hidrogeno con el Oxido de Tantalo, esta sigue siendo menor a la obtenida por
las heterouniones entre los materiales La2Zr207y Li2ZrOs, con lo cual se reafirma
que al emplear heterouniones entre materiales semiconductores, aun y cuando
presenten valores de Eq muy similares, favoreceran la actividad fotocatalitica. Lo

anterior, es debido al acoplamiento de bandas que se presenta entre materiales
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de naturaleza similar como es el caso del La2Zr207y Li2ZrOs, producto de su
formacion in-situ a altas temperaturas, mientras que, en el caso del LLZO con
oxido de tantalo, éste fue obtenido mediante mezcla fisica a temperatura

ambiente.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES



4.1 CONCLUSIONES

Mediante el método de estado solido se obtuvieron las fases La2Zr207 y Li2ZrO3
a temperaturas inferiores a lo reportado en literatura sin presencia de impurezas,
estas muestras presentaron morfologia irregular con particulas de gran tamafio
de alrededor de 5 micras y con area superficial de aproximadamente 1 m?/g.

Se determino que los compuestos La2Zr207 y Li2ZrOs, presentaron valores de Eq
de 3.9y 4.2 eV respectivamente, lo cual indican que estos materiales son activos
bajo luz UV. De igual manera, para las heterouniones se obtuvieron valores
cercanos a 4.0 eV para cada una de ellas.

Se realizé la caracterizacion electroquimica de las fases La2Zr207 y Li2ZrOs
donde se observo que ambos materiales son fotoanodos y semiconductores de
tipo n, es decir, donadores de electrones.

Se determinaron los valores de banda de valencia y banda de conduccién para
La2Zr.07 y Li2ZrOs mediante técnicas electroquimicas, y se construyé el
diagrama de bandas de cada una.

Se encontré que las fases sintetizadas y las mezclas preparadas mostraron
actividad fotocatalitica para la degradacion de indigo carmin, rodamina B vy
tetraciclina, asi como también para la produccién de hidrégeno.

La fase Li2ZrOs presentd una actividad 1.5 veces mayor que la mostrada por la
fase La2Zr207 para la degradacién de contaminantes organicos, mientras que la
heterounién 50% La2Zr.07y 50% Li2ZrOs presento una actividad hasta 2.3 veces

mayor que las otras mezclas.
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La fase de Li2ZrOs present6 una actividad mayor que La2Zr207 para la evolucion
de hidrégeno, mientras que la heterounion que contiene 60% de La2Zr207y 40%
de Li2ZrO3 obtuvo una actividad de hasta 3 veces mayor que las otras mezclas.
Mediante el método de estado sdlido se obtuvieron los compuestos LizLasZr2012
y LizLasZr012 con 10% de Oxido de Tantalo a temperaturas inferiores a lo
reportado en literatura con pequefias trazas de impurezas, estas muestras
presentaron morfologia irregular con particulas lisas de gran tamafo de
alrededor de 10 micras.

Se encontr6 que las muestras de LizLasZr2012y LizLasZr2012 con 10% de Oxido

de Tantalo presentan actividad fotocatalitica para la evolucion de Hidrégeno.
4.2 RECOMENDACIONES

Se recomienda formar otras heterouniones entre las fases La2Zr207y Li2ZrOz en
proporciones diferentes a las desarrolladas en el presente estudio.

Se sugiere identificar mediante HPLC u otras técnicas de andlisis los
compuestos generados durante la degradacion fotocatalitica de compuestos
organicos.

Seria conveniente realizar pruebas de degradacion de contaminantes organicos
y de produccion de hidrégeno con lamparas de menor intensidad, asi como
también con lamparas de mayor potencia.

Se recomienda evaluar las heterouniones en la degradacion de otros
medicamentos.

Seria interesante investigar la aplicacion de los materiales del presente estudio

en pruebas de reduccion fotocatalitica de COs-.
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ANEXOS
Fundamento tedrico Reacciéon Por Estado Sélido

Las reacciones de estado sélido son aquellas que se producen entre reactivos en
estado solido mediante la aplicacion de un tratamiento térmico sin que ninguno de los
reactivos llegue a fundir. Los reactivos (A y B) deben mezclarse en la proporcién correcta
para obtener el producto con la estiquiometria deseada. Para ello, la pesada debe
realizarse con gran precision. Para que tenga lugar la reaccion en estado sélido las
especies a reaccionar deben estar en contacto intimo mientras el tratamiento térmico las
descompone o transforma. La temperatura del ciclo térmico ha de ser adecuada para
gque se produzcan las transformaciones oportunas, y el tiempo de aplicacién ha de ser
suficiente para que todo el material reaccione. La reaccién avanza mediante procesos
difusivos en estado sdlido.

Evacuacion
de gases

Reactive A
Producto

Otras variables importantes que afectan a las reacciones de estado sdlido son la
homogeneidad de la mezcla de reactivos, los efectos exotérmicos y endotérmicos que
se produzcan por la propia reaccion quimica, la composicion y el flujo de gases durante
la calcinacion, los gases que se desprendan de las reacciones quimicas y la cantidad
total de material que se prepare (a mayor cantidad mas dificil es mantener la temperatura
homogénea en todo el volumen de material). Los hornos rotatorios son los mejores para
este tipo de reacciones porque facilitan los flujos de gases y de calor que se indican en
el siguiente dibujo:

Radiacion férmica

11

Flujo de gas caliente
—

Evacuacion de gases
Espesor de

material -‘;‘.-...

reaccionante (2L X i

Mezclado,
3 agitaciéon o
traslacion

Conduccion térmica

Si las condiciones no son las éptimas, se forman fases no deseadas con distinta
estructura cristalina y/o composicién quimica.

Fuente: Dr. Maria JesuUs Ariza, Departamento de Fisica Aplicada, CITE II-A, 2.12 Materiales
Industriales, Ingenieria Técnica Industrial — Mecanica
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