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Juan Sergio Ramos Garza Fecha de graduacion: Diciembre, 2008
Universidad Auténoma de Nuevo Leén
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Titulo del estudio: Desarrollo de materiales avanzados para su
aplicacién en nuevas tecnologias de tratamiento de

agua.
Numero de paginas: 184 Candidato para obtener el grado de
Maestro en Ciencias, con
especialidad en Ingenieria
Ambiental

Area de estudio: Ingenieria ambiental

Propdsito y método de estudio: En recientes décadas, la calidad del agua se
ha visto afectada por problemas de contaminacion, provocados por las
descargas industriales de residuos, las cuales contienen sustancias toxicas que
no pueden ser eliminadas por los métodos convencionales de tratamiento. En el
presente trabajo se propone una alternativa sustentable al usar una tecnologia
complementaria de estos procesos: la fotocatalisis heterogénea, la cual permite
degradar los compuestos recalcitrantes, alcanzando, en muchos de los casos,
hasta su mineralizaciéon completa. Esto sucede debido a la activacién de un
material semiconductor presente en el medio, al ser irradiado con luz solar o
UV, lo cual genera especies quimicas que ayudaran a que se lleven a cabo las
reacciones de oxidacién-reduccion para la eliminacién de los contaminantes.
Por lo tanto, se desarrollaron nuevos materiales funcionales en el proceso
fotocatalitico, los cuales presentaron una estructura tipo pirocloro, con férmula
general Bi;MTaO; (M = Al, Fe, Ga o In). Estos fueron preparados por los
meétodos de Estado Sélido y Sol-Gel. Una vez sintetizados, los compuestos se
caracterizaron mediante diversas técnicas de analisis: XRD, SEM/EDS,
DTA/TGA, FTIR y Fisisorcién con N; (area superficial, Sget). Adicionalmente, se
obtuvieron sus valores de Eg. Posteriormente, se procedié a evaluar la actividad
fotocatalitica de los materiales en reacciones de degradacion de contaminantes
modelo, tales como el rojo alizarin S, el naranja de metilo y el fenol, con luz UV
o visible, usando reactores de inmersion y flujo continuo. Por ultimo, al

Vi
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relacionar las caracteristicas de los fotocatalizadores (estructura, Sget, Eg) con
sus propiedades fotocataliticas, fue posible concluir sobre cual composicién fue
la mas eficiente en la eliminacion de sustancias organicas en disolucién acuosa.

Contribuciones y conclusiones: Una de las principales contribuciones de este
trabajo es que se obtuvo por primera vez la familia de compuestos con
estructura tipo pirocloro, cuya férmula general es Bi;MTaO; (M = Al, Fe, Ga o
In) por el método Sol-Gel. Otra aportacion importante es que por primera vez se
logré sintetizar el material Bi,AITaO; de forma pura por el método de Estado
Solido. Adicionalmente, se mencionan las nuevas condiciones de reaccion para
la preparacion por Estado Soélido del compuesto BixInTaO;, con las cuales se
logré una disminucién en la temperatura de sintesis, de aproximadamente
100°C, en comparacién con lo reportado en la bibliografia. El presente trabajo
también generé informacién importante sobre la familia de materiales
semiconductores de formula general BiMTaO; (M = Al, Fe, Ga o In), como lo
son sus caracteristicas estructurales y sus propiedades fisico-quimicas. Como
conclusiones de la investigacion se demostré que con el método de Sol-Gel se
pueden obtener compuestos con mejores propiedades texturales y valores de
Eg optimos, en comparacion con lo reportado por el método de Estado Sdlido,
por lo que se comprueba que ésta técnica es una ruta sintética alterna para
optimizar las propiedades de los materiales. En cuanto a la evaluacién de la
actividad fotocatalitica de estos compuestos se concluyé que la composicién
Bi2InTaO; puede ser considerada como un buen material para llevar a cabo la
degradacion de colorantes organicos bajo radiacion UV, mientras que el
B:FeTaO; podria considerarse como un buen fotocatalizador para la
degradacién de colorantes bajo luz visible y compuestos téxicos derivados del
fenol con luz UV. El comportamiento presentado por los compuestos en las
pruebas fotocataliticas se asocia principalmente al efecto ocasionado por la
estructura cristalina de éstos (distorsiones de octaedros) y sus valores de Eg.

M/f(fc/ S R T o
_ : A TOVAR DRA. LETICIA M. TORRES GUERRA
Directora de tesis Co-Directora de tesis
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CAPITULO 1

INTRODUCCION.

1. 1. Generalidades.

1. 1. 1. El recurso natural “agua”.

Hoy en dia, las actividades humanas y su desarrollo, tanto social como
econémico, deben respetar los principios de la filosofia del desarrollo
sustentable, que es definido como: “la satisfaccién de las necesidades de la
generacion actual sin comprometer la capacidad de cubrir las necesidades de

las generaciones futuras” "]

El agua es un elemento indispensable para realizar muchas de estas
actividades, al grado de convertirse en un bien publico y social, cuya
conservacion requiere un esfuerzo constante de investigacion cientifica, de

formacion tecnolégica y de discusion politica 2,
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Si bien, més del 70% de la superficie de la Tierra se encuentra cubierta de
agua, solo una escasa proporcién es agua dulce (~ 1% del total), adecuada
para el consumo humano y la agricultura. Aunque ésta es un recurso renovable,
es decir, se recupera naturalmente en el ciclo hidrolégico, con la llegada de la
industrializacién, la intensificacién de la agricultura y la creciente poblacion
humana, el consumo de agua potable se ha incrementado, rompiendo el

delicado equilibrio que la actividad humana mantenia con el medio ambiente 1!

1. 1. 2. La contaminacién del agua: visién global y local.

Al abordar el tema de la situacion del agua se debe entender que los
problemas que ésta enfrenta se deben a la suma de muchos y muy diferentes
factores parciales. Entre éstos se encuentra la escasez y la mala gestién del
recurso hidrico ¥®. Pero, en realidad, el mayor problema del agua en la
actualidad radica en la contaminaciéon de la misma. Segun la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS), el agua esta contaminada: “cuando su composicion
0 su estado estan alterados de tal modo que ya no retnen las condiciones para

los usos que se le hubiera destinado en su estado natural” €,

Se le denomina agua residual a aquella que es dispuesta por una

comunidad, después de haber sido contaminada por diversos usos y que
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pueden ser una combinacién de liquidos o agua cargada de residuos
domesticos, agricolas o industriales, que estan mezclados con el agua

subterranea, superficial y/o de lluvia .

Se estima que el volumen global de agua residual producida en la década
pasada superé los 1,500 km?® diarios. Si sé parte de la base de que cada litro de
agua residual contamina al menos 8 L de agua dulce, se estima que,
anualmente, unos 12,000 km® de recursos hidricos del planeta no estan

disponibles para su aprovechamiento !,

En México, el agua residual se genera aproximadamente a una velocidad
de 200 m*/s, y alrededor del 23% de ésta se vierte directamente sin ningun tipo

de tratamiento a los cuerpos de agua .

Seglin el Instituto Nacional de Estadistica, Geografia e Informatica
(INEGI), los procesos de las empresas mexicanas generan un total de 2.05
km?3/afio (64.5 m’/s) de descargas industriales que incluyen acidos, grasas,
aceites, metales pesados, compuestos organicos y sélidos suspendidos totales,
entre otros contaminantes, lo cual equivale a ~ 1.6 millones de toneladas de

demanda bioquimica de oxigeno (DBO) por afio.
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De esta agua se tiene un caudal tratado de 0.17 km*/afio (5.3 m>/s); es
decir, tan sélo un 8%, por lo que el gasto hidrico sin tratar es de 1.88 km®%afio

(59.2 m*/s) ['®""] Estas son cifras preocupantes que invitan a la reflexion.

Cabe destacar que el control de las descargas se realiza bajo las normas
especificas de calidad descritas en la NOM-001-ECOL-1996 y la NOM-002-
ECOL-1996 ['">*3 Por |o tanto, las descargas que incumplen estas normas son

las que provocan la contaminacion del agua en México.

1. 1. 3. Tratamiento de agua residual.

En la Figura 1.1 se muestra un diagrama de las distintas etapas que

conforman una planta tratadora de agua residual (PTAR) comun.
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SEDIMENTADOR SEDIMENTADCR
PRIMARIO SECUNDARIO
AFLUENTE TANQUE OE EFLUENTE
> X3 F71  AREACION .
PURGA DE :, RECIRCULACION LODOS
LODOS :
; o PURGA LODOS
| g L
1 : i
*4 ESPESADOR TRATADA
BIGESTOR ESPESADOR SECADO DE DISPOSICION

LOCOS FINAL DE LODOS

RECIRCULACION LIQUIDO SOBRENADANTE

Figura 1.1. Diagrama de proceso comun de una PTAR ",

En una PTAR se llevan a cabo tres procesos principales de tratamiento:
primario, secundario y terciario. En el tratamiento primario se elimina un gran
porcentaje de soélidos en suspension y materia inorganica. En el tratamiento
secundario se reduce el contenido en materia organica, acelerando los
procesos bioldgicos naturales. Por ultimo, el tratamiento terciario es necesario
cuando el agua va a ser reutilizada (consumo humano, proceso industrial o
riego), pues se emplean varios procesos fisico-quimicos para garantizar que el

agua esté tan libre de impurezas como sea posible !'5°!

Se tiene estimado que una PTAR que opera de manera eficiente logra un

171

rendimiento de saneamiento de hasta un 95% ''". El 5% del agua que no logra
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tratarse corresponde a aquella que incumple con la calidad requerida y esto se
debe a que los influentes que provienen de industrias contienen metales
pesados (Cr'®, Pb*? Hg'?, Cd*, As*®, Ni*’, etc.) y compuestos organicos

(solventes, colorantes, aceites, grasas, detergentes, pesticidas, etc.) conocidos

como sustancias recalcitrantes ['82%,

Por lo tanto, los tratamientos a los que se deben someter los efluentes que
contienen este tipo de sustancias tienen que garantizar la eliminacion o
recuperacion del compuesto en el grado requerido por las legislaciones
regulatorias, tales como las Normas Oficiales Mexicanas (NOM's), o para
garantizar las condiciones minimas del proceso, en el caso de reutilizaciéon o
recirculacion de la corriente para uso interno. El proceso que se proponga para
la eliminacién con un nivel maximo admisible de contaminante dependera de la
naturaleza, la concentracién y el caudal de los contaminantes, asi como de la

viabilidad econémica-ambiental ?'.

En la Figura 1.2 se muestra un diagrama de las distintas tecnologias
existentes para el tratamiento de efluentes industriales, en funciéon de la
cantidad de contaminantes, expresada en ppm de carbono organico total y del

volumen de efluente a tratar.
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10000
Oxidacién humeda avanzada/incineracién
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100
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Figura 1.2. Diagrama de las distintas tecnologias existentes para el tratamiento
de agua, en funcion de la materia organica existente y del volumen a tratar ?".
De acuerdo con lo observado en el diagrama, técnicas como el tratamiento
biolégico, la incineracion y los procesos de oxidacion hiumeda avanzada son
utilizables sélo cuando la concentracién de compuestos organicos es elevada,
mientras que otras, como la oxidacion quimica y las tecnologias avanzadas de
oxidacion (TAO’s), son utiles en efluentes con baja concentraciéon de

contaminantes.
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1. 1. 4. Tecnologias avanzadas de oxidacion (TAO’s) para el

tratamiento de agua residual.

Las TAO’s para el tratamiento de agua residual se definen como: “aquellas
tecnologias que implican la generacién de radicales hidroxilo, en cantidad
suficiente para interaccionar con los contaminantes (compuestos organicos y
metales pesados) del medio”. Se trata de una familia de métodos que utilizan la
gran capacidad oxidante de los radicales HO® para llevar a cabo reacciones
quimicas de oxidacion-reduccion (redox) y que se diferencian entre si por la

forma en que los generan 2.

En particular, las TAO’s han demostrado ser tecnologias complementarias
muy eficientes en los procesos de purificacion de agua ?? e incluso desde hace
algunos afos se han empleado en la generacioén de H, como fuente alterna de

energia 2%,

En comparacion con los tratamientos convencionales para la purificacién

de agua residual, las TAO’s presentan las siguientes ventajas 2! 26-27:

e No solo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con
aire o en el tratamiento con carbén activado), sino que lo transforman

quimicamente.
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e Generalmente se consigue la mineralizacién completa del contaminante, es
decir la materia organica se convierte totalmente a diéxido de carbono (CO,)

y agua. En el caso de los metales pesados, los reduce a formas mas

inocuas.

e Usualmente no generan lodos, que a su vez requieren de un proceso de

tratamiento y/o disposicién.

e Son muy utiles para eliminar contaminantes recalcitrantes que resisten otros

métodos de tratamiento.

e Sirven para tratar contaminantes presentes en muy baja concentracioén (por

ejemplo, ppb).

e Son ideales para disminuir la concentraciéon de compuestos formados por

pre-tratamientos alternativos, como la desinfeccion.

e Consumen una cantidad menor de energia en comparacién con otros

meétodos (por ejemplo, la incineracién).

e Permiten transformar contaminantes recalcitrantes en productos menos

peligrosos, los cuales pueden ser tratados por métodos convencionales.

10
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Las TAO’s son especialmente atiles como pre-tratamiento, antes de un
tratamiento bioldgico para contaminantes resistentes a la biodegradacion
(compuestos recalcitrantes), o como proceso de post-tratamiento para efectuar
un pulido del agua antes de descargarla en los cuerpos receptores ?’!. Como se
ha mencionado anteriormente, este tipo de tratamiento es complementario a lo
que seria un tratamiento comun de égua residual comun, logrando asi una

eficiencia del 100% en la purificacion de ésta.

La razon de la alta eficiencia de estas tecnologias esta en que los
procesos involucrados (entiéndase como procesos a las reacciones quimicas)
poseen una mayor factibilidad termodinamica y una velocidad de oxidacién muy
incrementada por la participacion de radicales, principalmente el radical

hidroxilo, HO".

Esta especie posee propiedades adecuadas para atacar virtualmente a los
contaminantes y reaccionar de 10° - 10"? veces mas rapido que los oxidantes
alternativos, debido a que tienen un elevado potencial de oxidacion (Eo=2.8V),
en comparacion con otros oxidantes como el ozono (Ey = 2.07 V) o el perdxido
de hidrogeno (Eo = 1.78 V). Adicionalmente, el radical HO®, presenta una baja
selectividad para llevar a cabo los procesos de oxidacién, una caracteristica
deseable en el caso de la eliminacion de contaminantes presentes en el agua

residual 2" 28

11
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Una ultima precision sobre las TAO's es que, de no realizarse la
destruccion del contaminante (es decir, llegar a la mineralizacién completa en
caso de ser un compuesto organico o reducir los metales pesados a formas
mas inocuas), es probable que el resultado del proceso sea la transformacién
de los contaminantes en sustancias biodegradables, que no originen problemas
de inhibicibn de biomasa en tratamientos biologicos convencionales o que

permitan la descarga sin originar problemas de eco-toxicidad 2" 271

Dentro de las TAO's existen procesos capaces de aprovechar la luz del
Sol, por lo que son de especial interés cientifico y tecnolégico para ser
desarrollados e implantados, ya que el coste energético seria bajo, al
suministrarse la radiacién de manera natural y, por tanto, no seria necesaria la
utilizacion de radiacion artificial procedente de lamparas. El proceso mas

conocido de ellos es el de la fotocatalisis heterogénea.

En el presente trabajo se discuten los resultados obtenidos de diversos
procesos fotoinducidos, por lo que a continuacién se presenta una breve

introduccién a los fundamentos de la fotocatalisis heterogénea.

12
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1. 2. ANTECEDENTES.

1. 2. 1. Fotocatalisis heterogénea.

La fotocatalisis heterogénea es ﬁn proceso que implica la aceleracion, en
presencia de un fotocatalizador con naturaleza semiconductora, de una
reaccion fotoinducida, basada en la interaccién entre los contaminantes (en fase
liquida o gaseosa) y la luz ®. En el Apéndice A se incluye un resumen de

informacién relacionada con el tema de los materiales semiconductores.

Esta tecnologia emergié hace algunas décadas. Los estudios de manera
intensa se remontan a finales de 1970 %, Es a partir de la mitad de la década
de los 80’s del siglo pasado, que se planteé la posibilidad de aplicar estos
procesos al tratamiento de agua residual B'. Desde ese momento, dicho
proceso se ha constituido en un excelente complemento para el tratamiento de

agua contaminada con compuestos organicos 2 y metales pesados *3!

En la fotocatdlisis heterogénea, el fotocatalizador debe ser capaz de
absorber una energia igual o superior al valor del espacio que existe entre las
bandas de valencia (la cual se encuentra llena de electrones) y de conductancia

(la cual se encuentra vacia de cargas), presentes en los materiales
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

semiconductores *“. Cabe mencionar que a la energia absorbida se le conoce
como “energia de banda prohibida” (Eg), definida como aquella energia
necesaria para que los electrones que se encuentran en la banda de valencia
de los semiconductores, emigren, por consecuencia de una excitacién, a la

banda de conductancia >, tal como se muestra en la Figura 1.3.

ESTRUCTURAS DE
(a ) SEMICONDUCTOR

N
A : Banda de
b d REDUCCION DE conductancia
METALES PESADOS (&)
<] D Cr#® .
(e) 020‘ 02.- Crs F Bendade -
p Q Qs energia &
v ; prohibida §
+
Banda de

Y alenca )
.- ,//

RECOMBINACION

DE CARGAS DEGRADACION DE

_BE COMPUESTOS
e+ h* > NEUTRO ORGANICOS
~~OH
PARTICULA DE
FOTOCATALIZADOR

Figura 1.3. El proceso fotocatalitico 12!+ 2728 341

En esta Figura 1.3 se aprecia cémo la absorcion de energia genera dos
tipos de cargas en el fotocatalizador: unas negativas, dadas por los electrones

excitados, y otras positivas, producidas por la creacién de huecos, que
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

corresponden al espacio ocupado por dichos electrones (parte (a)). Por
consiguiente, se generan pares hueco-electrén (h*/e), que seran los
responsables de que el proceso de descontaminacion se lleve a cabo, ya que el
hueco, presente en la banda de valencia, es fuertemente oxidante y el electron,

ubicado en la banda de conduccién, es moderadamente reductor.

Una vez ocurrido este proceso (generacion de h'/e’), el cual tiene un
intervalo de duracién de nanosegundos, las cargas generadas deben ser
capaces de moverse a través de la red cristalina del material, hacia la superficie
(partes (b) y (c)) y reaccionar con las especies que estén presentes en el medio.
Lo mas comun, segiin lo reportado en la bibliografia, es que los huecos
reaccionen principalmente con el agua que esté en el sistema para generar
radicales OHe, (parte (d)), los cuales van a interaccionar con cualquier
sustancia que se encuentre en el medio (como compuestos organicos), dando
lugar a una serie de reacciones cuyo resultado final es una progresiva ruptura
de enlaces, hasta concluir en compuestos como el diéxido de carbono, agua y

simples acidos inorganicos diluidos, segln se ha mencionado anteriormente.

Por otro lado, los electrones interaccionan con el oxigeno que se
encuentra disuelto en el medio, para formar radicales del tipo superéxidos
(02"), (parte (e)), los cuales, si el sistema contiene iones de metales pesados,

éstos podran quedar reducidos a estados de oxidacion mas bajos y hasta
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

incluso precipitarlos como metales sobre el material semiconductor.
Adicionalmente, estos radicales pueden reaccionar con el agua y promover la

formacion de mas radicales OH® y aumentar la eficiencia del proceso.

Por ultimo, los h*/e” que no alcanzan a separarse y/o a reaccionar con los
contaminantes en la superficie, se recombinan, disipandose la energia y
neutralizandose la carga, (parte (f)). Esta recombinacion puede tener lugar tanto
en la superficie como en el seno de la particula del fotocatalizador y es la
principal causante de que el material se desactive, dejando de funcionar
eficientemente, por lo que es un paso que en la medida de lo posible debe

prevenirse [2127-28.31, 34]

Son numerosos los reportes bibliograficos donde se han mencionado los
buenos resultados de eliminacién de contaminantes peligrosos, tales como:

solventes 7, fenoles ¥, colorantes ¥, pesticidas %, detergentes !, farmacos

[42] [43] [44].

, Mmetales pesados y microorganismos patégenos ;  mediante
fotocatalisis heterogénea, usando el didxido de titanio (TiO2) como

fotocatalizador.

Una de las principales areas de oportunidad dentro de la fotocatalisis

heterogénea es Ila busqueda y desarrollo de nuevos materiales
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

semiconductores que actlien como fotocatalizadores, para hacer eficientes los

procesos llevados a cabo en esta tecnologia y suplir sus deficiencias.

1. 2. 2. Desarrollo de  materiales para usarse como

fotocatalizadores.

En general, un buen fotocatalizador debe presentar resistencia a la
fotocorrosion, baja toxicidad y elevada area superficial especifica. Normalmente

se emplean polvos cuyas particulas tienen radios micrométricos 2",

Los fotocatalizadores mas investigados hasta el momento son los éxidos
metalicos semiconductores, tales como el TiO, en fase anatasa. Este ultimo es
considerado como un fotocatalizador ideal, en particular, el llamado P25 de Ia
marca Degussa, pues presenta una elevada estabilidad quimica que lo hace
apto para trabajar en un amplio intervalo de pH, al mismo tiempo que es capaz
de producir transiciones electrénicas por absorcion de luz en la region del

ultravioleta cercano 2" 45-461

Por otro lado, esto resulta ser una desventaja si lo que se desea es usar la

luz solar en el proceso fotocatalitico, para bajar costos y proponer una
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

alternativa sustentable, pues de la energia que se recibe del Sol, sélo un 5%

aproximadamente corresponde a luz ultravioleta (luz UV) .

Para alcanzar y aprovechar la sensibilidad de la luz visible, es esencial
disefiar un material semiconductor que tenga un valor de Eg por debajo de 3.0
eV. Sin embargo, disminuir este valor en el material y conservar el poder
fuertemente redox del h'/e’, sin la posibilidad de una recombinacién rapida,
pareceria ser contradictorio. Esta puede ser la explicacion del porque muchos
de los fotocatalizadores desarrollados para ser activados con luz visible,
modificando Unicamente la Eg, no muestran una eficiencia de degradacion
significativa 2" 281,

Es por ello que diversos autores han basado sus investigaciones en el
desarrollo de nuevos materiales que superen los rendimientos de reduccién
obtenidos por procesos basados en fotocatalisis heterogénea, tomando en
cuenta la combinacién de variables tales como la Eg, las propiedades texturales
(area superficial especifica y morfologia) y las propiedades estructurales de los

fotocatalizadores.
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1. 2. 3. Anilisis de la bibliografia referente al desarrollo de materiales

funcionales en los procesos fotocataliticos.

Desde hace mas de una década, se han llevado a cabo diversas
investigaciones sobre el desarrollo de nuevos materiales que pudieran ser
activados, ya sea por la luz del Sol (solar) o con la luz UV o visible de una
lampara de irradiacion (mercurio o gases nobles), a fin de llevar a cabo el

proceso fotocatalitico de una forma mas eficiente 1“8,

Esto obedece al gran interés cientifico por la aplicacion potencial que
ofrece la fotocatalisis heterogénea en la reaccion de conversion del agua para
producir hidrogeno (Hy), el cual puede ser usado como fuente alterna de
energia, asi como la descontaminacién de agua con un proceso mas eficiente y

limpio ¥,

Muchas de estas investigaciones han estado enfocadas hacia la
modificacion de ciertas caracteristicas del TiO,, mediante mezclas o dopajes
con otros oxidos (compésitos), a fin de mejorar los procesos de degradacion

fotocatalitica [°9-391,

Por otro lado, para este mismo propésito, se han reportado estudios de

compuestos binarios y ternarios, con estructuras tipo tinel y perovskitas %', | as
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

estrategias principales de estudio en estas investigaciones han sido: la
seleccion de un adecuado arreglo de los atomos en la estructura, asi como la
sustitucion de cationes multivalentes y el uso de elementos con radios iénicos

apropiados P71,

En este contexto, destacan los trabajos realizados por Inoue 3% y Kudo,

[56, 61-62] : . : : :
quienes propusieron compuestos con estructuras cristalinas del tipo

tuneles rectangulares y perovskitas laminares, respectivamente, como

fotocatalizadores. En la Figura 1.4 se presentan estos tipos de estructuras.

Figura 1.4. Tipos de estructuras existentes en los fotocatalizadores estudiados
por Inoue Py Kudo ®°: (a) Tuneles rectangulares, Na,TigO1s: (b) y (c)
Perovskitas laminares del Sr;Ta>0; y Sr.Nb,O-, respectivamente.
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Inoue estudi6 diversos titanatos con propiedades ferroeléctricas, tales
como el BaTisOs ¥ y el Na,TigO13 1°%. Estos materiales fueron probados como
fotocatalizadores en presencia de un co-catalizador de RuO,, en las reacciones
de conversion del agua, obteniendo altos rendimientos en la produccién de H;
en comparacion con el TiO,. Esto fue atribuido a la presencia de momentos
bipolares, debido a la formacién de un par de enlaces largos, Ti-O y la
consecuente distorsién de los octaedros TiOg, los cuales forman una estructura

de tuneles rectangulares (Figura 1.4.a).

Inoue, propuso que los campos internos generados por los momentos
dipolares, promueven la transferencia de las cargas fotoexcitadas que llevan a
la formacién de una superficie estable de radicales O2¢; los cuales, a su vez,

promoveran la formacién de los radicales OHe 59,

Por su parte, Kudo estudi6 6xidos con estructura tipo perovskitas
laminares basados en niobio y tantalo. Los compuestos Sr;Ta;07 y SroNb,O-
estan formados por octaedros TaOg y NbOs. Dichos octaedros se encuentran
unidos por las esquinas. Mientras que el Sr,Ta,O; estd conectado por las
esquinas, formando una estructura de perovskita casi ideal (Figura 1.4.b), el
Sr2Nb2O- esta conectado también por las esquinas, pero con distorsion de los

octaedros (Figura 1.4.c) ¢,
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Kudo encontré que estos materiales tenian un gran potencial, como
fotocatalizadores, en la reaccion de conversién del agua para la produccién de
Ha. El alto rendimiento en esta reaccién lo atribuy6 primeramente a la estructura
cristalina de los compuestos, pues se generaba una separacion de las cargas
h*/e” al tener los portadores de carga ordenados de forma laminar, dandoles
oportunidad de que éstos tuvieran una mayor movilidad para alcanzar los sitios

de reaccion en la superficie del fotocatalizador.

Adicionalmente, al comparar la actividad fotocatalitica entre los niobiatos
y los tantalatos preparados, Kudo destacé que estos Ultimos presentaban mayor
eficiencia en la produccidn de H, que sus similares con Nb debido a la
geometria de la estructura de éstos (Figura 1.4.b). Lo anterior lo hizo con base
en los trabajos de Kato **** con perovskitas simples (ATaOs, A = Li, K, Na), el
cual menciona que cuando el angulo formado por los enlaces Ta-O-Ta se
aproxima a 180° (perovskita simple, Figura 1.5), la migracion de los electrones
excitados en el semiconductor se lleva de manera mas eficiente, logrando

disminuir el valor de Eg, lo cual deriva en una mayor actividad fotocatalitica.

Kudo complementé su explicacion sobre los resultados obtenidos con las
perovskitas laminares, argumentando que, ademas de la estructura, con el
Sr2Ta;07 se obtenian mejores resultados que con el Sr2Nb20O7 debido a que se

lograba un mayor estado de excitacion por tener bandas de conduccién
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mayores, como consecuencia de los orbitales existentes en estos elementos

(Ta5d VS Nb4d) [561.

180°

Figura 1.5. Estructura de una perovskita simple.

Por lo anterior, se considera que tanto la estructura cristalina como la
estructura electrénica (de bandas) de los materiales influyen en sus

propiedades fotocataliticas.

Recientemente se han reportado fotocatalizadores con estructura tipo
pirocloro % En general, los pirocloros son materiales con férmula general
A;B;0; o bien, A*,B*4,0;. La Figura 1.6 muestra la estructura cristalina de

dichos compuestos.
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Esta super-estructura se deriva de la fluorita simple (AO; = A4Og, donde
los cationes A y B son ordenados en la direccién <110>). La estructura tipo
pirocloro consiste en un arreglo tridimensional de redes elaboradas con
octaedros compuestos de BOs. Estos octaedros estan, a su vez, conectados en

cadenas por iones A, formando ldminas y semejando una perovskita doble.

Figura 1.6. Estructura tipo pirocloro.

Como ejemplos de las aplicaciones de los pirocloros reportados en la
bibliografia se pueden citar: sensores para gases (Cd,Sb,0;) ®7 y transistores
(Cd2Nb,07) ¥, asi como peliculas delgadas para resistores (Cd,Os,0;) ! y

Ca,0s,0;) [,
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En el area de la fotocatalisis heterogénea se han estudiado las familias de
compuestos del tipo pirocloro, con férmula Ca;M>0; (M = Nb y Ta) y A;Ta,0s (A
= Na, K), las cuales fueron preparadas mediante el método hidrotérmico por

lkeda y col. para ser usados como fotocatalizadores en la produccién de H, 7',

En el caso de la familia Ca;M20; (M = Nb y Ta), el Ca;Ta;O; (con
particulas finas de NiO como co-catalizador) fue el que mostré actividad
fotocatalitica en esta reaccion, bajo luz UV. Este comportamiento fue atribuido a
los altos valores de energia de la banda de conduccion presente en el tantalato,

basandose en reportes hechos por Scaife y col. 72,

En dichos trabajos se discute que los niveles de energia de las bandas de
valencia en los semiconductores que contienen metales de transicion de
configuracion do, son casi los mismos (2.9 V versus NHE) porque éstos

consistian en orbitales Oy.

Con base en esto, se pensé considerar que los tantalatos tenian un nivel
de energia en sus bandas de conduccién mas negativo que los niobiatos, pues

los anteriores tienen Eg mayores que estos dltimos 7",

Por otro lado, al comparar la eficiencia en la conversién del agua del

CazTaz0; (170 pmol h™ Hy) con la familia A,Ta,0; (A = Na, K) se encontré que
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esta Ultima presentaba mejor eficiencia en la conversion del agua, en particular,
el K;Ta;Os (437 pmol h' H,). lkeda asocié este resultado con la alta
cristalinidad presentada por los tantalatos alcalinos y con una ligera diferencia
de la Eg entre éstos y el Ca,Ta,0; . Con lo anterior, se comprobé
nuevamente que la combinacién de efectos entre la estructura cristalina y la de
bandas influye en el comportamiento de los materiales semiconductores como

fotocatalizadores.

A partir del 2000, Zou y col. desarrollaron varias series de
fotocatalizadores con estructura tipo pirocloro, que contenian niobio en su
composicion, tales como la familia Bi,MNbO; (M = Al, Fe, Ga o In) "> y |os
materiales con féormula general Bi,RNbO; (R =Y, elementos de tierras raras)
781 En estos materiales, tanto el niobio y los elementos My R, ocupan un lugar
en los sitios B* de la formula general de los pirocloros (A2B,07), asi como el

bismuto se encuentra en los sitios A 4.

En particular, los pirocloros con formula general Bi,MNbO- (M= Al, Ga o
In) presentaron alta eficiencia en la produccion de H, a partir de Ia
descomposicién del agua pura, bajo luz UV. Se encontré el siguiente orden de

actividad fotocatalitica: Al (0.57 A) > Ga (0.62 A) > Fe (0.65 A) > In (0.92 A) ™%,
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Como se puede apreciar, la tendencia indica que, a un menor valor de
radio iénico del metal trivalente (M*3), se presentaba una mayor eficacia y
eficiencia en el proceso fotocatalitico. Cabe destacar que la velocidad de
evolucion de H; con el Bi;AINbO; (770 umoles h™' Hy) fue mayor que la obtenida

con el TiO>-P25, Degussa (550 pmoles h™' Hy) %!

Segun Zou y col., la sustitucién de los sitios B** por los iones Nb*® y M*
(M = Al, Fe, Ga, In) en la formula general, causé una pequefia modificacion de
la estructura cristalina (distorsion de los octaedros), resultando en una
deslocalizacion de los portadores de carga. Esta deslocalizacion generé un
incremento en los pares h*/e” y por lo tanto provocaron un cambio en las
propiedades fotocataliticas de los materiales, aumentando su actividad como

catalizadores en las reacciones de fotodegradacion 7576,

Adicionalmente, Zou y col. observaron que la variaciéon de los distintos
tamarios de los radios iénicos de M*3, en la féormula Bi2MNbO; provoca que la
estructura tipo pirocloro se expanda o se comprima, ocasionando que las
cargas generadas (h'/e’) se logren separar y se mantengan a una distancia
considerable una de otra, generando un aumento en la movilidad de éstas y

evitando asi el problema de la recombinacién durante el proceso fotocatalitico

[73, 75-77]
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Buscando mejorar la actividad fotocatalitica antes reportada para la familia
de compuestos Bi,MNbO; y basados en algunos de los trabajos mencionados
con anterioridad; Zou y col. sustituyeron en la formula general del pirocloro el
Nb (periodo 4d en la tabla periddica) por el Ta (periodo 5d en la tabla

periddica), dando origen a la familia de pirocloros BiMTaO; (M = Fe, Ga o In)

[79-81]

Los materiales fueron preparados por el método de Estado Solido vy
probados en la reaccion de conversion del agua, obteniendo mayores
eficiencias (= 990 umoles h™") " que los correspondientes con niobio, siguiendo
lasiguiente tendencia: In > Fe > Ga ®'!. El pirocloro con aluminio no fue

reportado en estos nuevos trabajos de Zou.

La explicacién de la alta eficiencia de los pirocloros que contienen tantalo
esta basada en que las ligeras modificaciones a la estructura cristalina,
mediante las distorsiones de sus octaedros, por efecto del cambio en los sitios
B™ (Ta, M™® = Fe, Ga o In), provocan que los angulos entre éstos sean mas
cercanos a 180°, lo cual, como se ha mencionado anteriormente, contribuye a la

separacion de cargas, evitando asi el fenémeno de recombinacion.
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Adicionalmente, el alto nivel de la estructura de bandas, causado por la
presencia de orbitales Tasg, contribuye a obtener valores de Eg éptimos para

llevar cabo los procesos fotocataliticos de manera eficiente ']

En la Figura 1.7 se observa Ia.estructura de bandas de los pirocloros con
formula BizMNbO; (M = Al, Fe, Ga o In) "*7® y Bj,MTa0; (M = Fe, Ga o In) ©
calculadas por Zou y col., basandose en los principios de calculo propuestos
por Orishiki y col. ¥2*% Cabe recordar que, hasta el momento, la preparacion y

caracterizacion del Bi,AlTaO; no han sido reportadas, por lo que no se incluy6

en esta Figura 1.7.

g -
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7 BiyinTa®; BiAINbO, 2.75eV Bi,FeTa0,
SdBPGM BC BC Bi,GaNbO; 2.7 eV BC 2.1eV
-1 = (Ta_“__s) (TantlnSs) (Nb4d + Al 3s) BC BizthbO; (Ta 5d) BiQFONbO-;
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Figura 1.7. Estructura de bandas sugeridas para los fotocatalizadores con
formula general Bi;MTaO; y Bi,MNbO, (M=Al, Fe, Gaoln)y TiO..
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Se puede observar en dicha figura cémo los pirocloros que contienen
tantalo presentan una banda de conduccién mayor que los niobiatos, teniendo
esto un efecto sobre la Eg de los materiales, donde se logra ver también una

diferencia significativa.

Zou y col. establecen que la banda de conductancia de estos compuestos
consiste en orbitales pequerios del metal trivalente, es decir, Alzs, Gays € Inss y
de orbitales dominantes como el Tasq y Nbsy. En cuanto a sus bandas de
valencia, éstas consisten en un orbital pequefio de Bigs y de orbitales O,,. Sus
niveles de banda de valencia deberian ser iguales en todos los compuestos,

debido a que éstos poseen la misma estructura tipo pirocloro ©",

Por otro lado, en los compuestos de fierro se presentaron dos bandas de
conduccion: una formada por la presencia de orbitales Tasq y Nbsg de manera
dominante en cada familia de materiales y otra consistente en orbitales Feag.
Sus bandas de valencia son iguales a los demas compuestos, al poseer éstos

también una estructura tipo pirocloro.

La presencia de dos bandas de conductancia en los fotocatalizadores de
fierro explicaria los valores bajos de Eg que presentan éstos (2.1-2.4 eV),

sugiriendo que estos materiales pueden ser activados bajo luz visible 76 811,
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Con todo lo anterior, se puede decir que la modificacién, tanto de la
estructura cristalina, como de la estructura de bandas, es muy efectiva para
incrementar la actividad fotocatalitica de los semiconductores ceramicos, pues
se logra prevenir la recombinacién de las cargas h'/e” fotoinducidos e

incrementa la movilidad de la carga a la superficie del material.

Aunque Zou y col., encontraron resultados interesantes en la conversion
del agua, al utilizar compuestos con estructura tipo pirocloro, ellos mismos
sugieren la modificacién de las propiedades texturales, haciendo énfasis en el
aumento del area superficial para obtener un mayor rendimiento del proceso

fotocatalitico > 811,

En este sentido, Torres-Martinez y col., prepararon los compuestos con
formula general BiMNbO; (M = Al, Fe, In, Sm) tanto por reaccién en Estado
Solido como por el método de Sol-Gel. Se sintetizaron por esta tltima via con el
fin de mejorar las propiedades texturales del material ®¥. Los materiales
obtenidos fueron probados en la reaccién de degradacion fotocatalitica del azul
de metileno, un colorante que es una molécula modelo para este tipo de

pruebas.

Los resultados de esta investigacion mostraron que los compuestos,

preparados mediante la sintesis de Sol-Gel, se pueden obtener a partir de
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600°C con un valor de area superficial ~ 10 m?/g es decir, muy por encima de lo
comunmente reportado por Estado Sélido (~ 0.65 m?/g) y que presentaban una
mayor degradacion del colorante, en comparacién con el TiO,, bajo luz UV.
Particularmente, con el Bi,FeTaO; se logré una eficiencia ~ 100% de

degradacion en un tiempo entre 140 y 170 min 5%,

Con base en lo anterior, en el presente trabajo se llevara a cabo la sintesis
y caracterizacién de la familia de compuestos que contienen tantalo, con
estructura tipo pirocloro, con férmula general Bi;MTaO; (M = Al, Fe, Ga o In). La
sintesis de estos compuestos se realizara tanto por reaccion en Estado Sélido
como por el método de Sol-Gel, buscando a través de este Gltimo modificar sus
propiedades texturales 1. Una vez obtenidos los resultados, se evaluara la
funcionalidad de estos materiales como fotocatalizadores en las reacciones de

degradacion de compuestos organicos presentes en agua residual.

Tomando en consideracion que estos materiales han mostrado buenos
resultados en la reaccion de conversién agua en hidrégeno, H, y oxigeno O,
segln los reportado por Zou y col. "> ®'l se espera que estos compuestos
puedan presentar buena actividad fotocatalitica en este tipo de reacciones de

degradacion.
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Un aspecto importante a destacar, es que no existen reportes, hasta el
momento, relacionados con la obtenciéon de estos tantalatos por el método Sol-
Gel, asi como de la preparacién del Bi,AlTaO-; por lo que uno de los objetivos
de este trabajo de investigacion sera determinar las condiciones de sintesis de

estos compuestos.

1. 2. 4. Preparacion de los fotocatalizadores.

En general, cualquier material se prepara tomando en cuenta las
necesidades del proceso en el cual se desea utilizar ®®. En el caso de un
fotocatalizador, cobra especial importancia el control de sus propiedades
texturales durante el proceso de preparacion, entre las cuales se encuentran el
area superficial y la porosidad de la superficie catalitica ?". Existen dos
metodos de sintesis usados ampliamente en esta area: el método de Estado

Sélido y el método Sol-Gel.

Probablemente, el primer método mencionado, el Ceramico Tradicional o
Estado Soélido, como cominmente se le conoce, es el mas utilizado para la
preparacion de solidos cristalinos. Este se basa en la reaccién directa, a partir

de mezclas de reactivos a altas temperaturas (1000° - 1500°C) 189!
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Aunque por este método es relativamente facil preparar materiales con
alta cristalinidad, es muy comun obtener productos con areas superficiales muy
pequerias, lo cual usualmente es una desventaja para los fines del proyecto, si
lo que se desea es realizar reacciones en las superficies de los catalizadores.
Por otro lado, se conoce que es alto el costo de la energia requerida para

alcanzar las altas temperaturas es alto 8999,

Por otro lado, el método Sol-Gel representa una opcion ideal para obtener
un buen catalizador para la fotocatalisis heterogénea °'"*!. E| nombre del
proceso se debe al répido incremento en la viscosidad que ocurre en un punto
particular de la reaccion Y. Algunas ventajas ofrecidas por el método Sol-Gel

en la preparacién de materiales son 9293

e Obtencion de mayor area superficial del sélido.

e Mejor homogeneidad en las particulas, comparada con el método ceramico

tradicional.

e Alta pureza.

* Bajas temperaturas en el proceso (70°C), que representa un costo menor en

el consumo de energia.
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De aqui la importancia de usar el método Sol-Gel, buscando obtener los
solidos a menor temperatura de reaccién y con mayor area superficial para ser
utilizados en reacciones fotocataliticas ®“. En el Apéndice B se incluye
informacién de esta técnica de sintesis, haciendo énfasis en las etapas llevadas

a cabo durante el proceso.

1. 2. 5. Contaminantes modelo usados en la evaluacion de la
funcionalidad de los pirocloros Bi;MTaO; (M = Al, Fe, Ga o In) como

fotocatalizadores.

Como se mencioné anteriormente, las descargas de agua residual en la
mayoria de los casos estan acompafadas de una gran cantidad de
contaminantes toxicos tanto organicos como inorganicos, los cuales, en
ocasiones, son dificiles de eliminar en su totalidad °. En este sentido, en la
presente tesis se llevaran a cabo pruebas para determinar la funcionalidad de
los materiales preparados como fotocatalizadores en las reacciones de
fotodegradacion de estas sustancias, empleando para ello contaminantes

modelo.

Dentro de estos contaminantes se encuentra el fenol (Figura 1.8), que

existe comercialmente como un liquido de olor dulce alquitranado. Este es

35



CAPITULO 1 INTRODUCCION

altamente caustico y toxico . Es muy utilizado en la industria quimica y
farmacéutica. Cuando se emite al medio ambiente, éste es removido del aire
rapidamente, en menos de un dia. Por otro lado, tiene corta duracién en el
suelo, de donde generalmente es removido completamente en un lapso de dos
a cinco dias. Sin embargo, puede permanecer en el agua durante una semana

o mas tiempo 7,

Figura 1.8. Estructura quimica del fenol.

Los efectos en la salud del ser humano, con una exposicion leve del
compuesto, causan irritacion de las vias respiratorias, dolor de cabeza y ardor
de los ojos. A largo plazo, los efectos de la exposicion a cantidades altas

provocan debilidad, dolor muscular, anorexia, pérdida de peso y fatiga.

Adicionalmente, los efectos de exposicién prolongada a niveles bajos

aumentan la tasa de cancer de las vias respiratorias y de enfermedades
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cardiovasculares. Incluso se ha reportado que la ingestién de concentraciones

muy altas de fenol ha producido la muerte instantanea del individuo 98-

Una problematica de las aguas residuales conteniendo fenol es que existe
la posibilidad de generar clorofenoles durante el proceso de desinfeccion, si
este Ultimo es mediante cloracién. Estos son compuestos altamente toxicos y

cancerigenos [10%-101]

Se ha puesto un gran interés en el control del contenido de fenoles en el
agua, de tal forma que tanto la Agencia de Proteccion al Ambiente (EPA) como
la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), a través
de sus legislaciones, han determinado los limites maximos permisibles de este

contaminante, los cuales oscilan entre 0.5 y 0.3 ppm [10213]

Otros compuestos que se usaran como contaminantes modelo seran
algunos colorantes sintéticos organicos. La mayoria de los colorantes
empleados para la industria son muy solubles en el agua, altamente resistentes

a la accion de los agentes quimicos y poco biodegradables 1%,

Si bien, una gran parte de los colorantes no son téxicos para los

organismos vivos, la coloracién que imparten a los cuerpos de agua puede

37



CAPITULO 1 INTRODUCCION

llegar a suprimir los procesos fotosintéticos en la flora de las corrientes de agua,

por lo que su presencia debe ser controlada [1%5!

Cabe destacar que todos los colorantes contienen grupos funcionales
como anillos aromaticos, grupos carboxilicos, grupos alquilicos, anillos
aromaticos nitrogenados, etc. y como se ha mencionado, estas sustancias, de
forma libre, son recalcitrantes y toxicas para la salud humana y el medio
ambiente, ya sea en alta o baja concentracién, haciendo de los colorantes unos
contaminantes “modelo”, es decir, si el fotocatalizador logra eficientizar la
degradacion de estas macromoléculas, se esperaria un buen desempefio del
mismo en compuestos como: anilina, benceno y solventes, los cuales
estructuralmente son mas simples, pero tienden a ser quimicamente mas
estables y son los que finalmente llegan con frecuencia a las plantas de

tratamiento de agua residual ['%6-197],

En particular, en esta investigacion los colorantes utilizados para evaluar
la eficiencia de los fotocatalizadores seran el naranja de metilo (NM) y el rojo

alizarin S (RAS), mostrados en la Figura 1.9.

EI'NM (Figura 1.9.a) es un colorante azo-derivado, cuya longitud de onda
maxima (Amax) es de 464.7 nm "% En la actualidad se registran muchas

aplicaciones: desde preparaciones farmacéuticas [, colorante de tefiido al 5%
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79y como agente para la determinacion de la alcalinidad del fango en

procedimientos petroleros """ Por otro lado, el RAS (Figura 1.9.b) se emplea
-1 . . 14 15
en la preparacion de farmacos [''? alimentos "', ropa ['"'y cosméticos "',

Su Amax €s de 228.0 nm 18],

SO3N3 @] OH
OH
Nx
\N (o)
SO;Na
(H3C)2N o]
(a) Naranja de metilo (b) Rojo alizarin S

Figura 1.9. Estructura quimica de los colorantes usados como contaminantes
modelo para la evaluacion fotocatalitica de los pirocloros preparados.
Ni el NM ni el RAS son considerados como compuestos cancerigenos,
segun sus hojas de seguridad, pues los efectos tdxicos que presentan estos

compuestos organicos no pasan de nauseas, irritacion en la piel y mareos [''7],

Segun la EPA, los limites maximos permisibles en descargas de residuos
industriales para NM y RAS es de 8 ppm ""®""9 mientras que la SEMARNAT
no tiene contemplada la regulacion de estos colorantes como tales, aunque si
se controlan las descargas de agua residual que contienen estos compuestos,

usando parametros indirectos, como la coloracion [y |a DBO [121]
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Partiendo de este marco teérico y como se ha expresado a lo largo de
este texto, la presente investigacion pretende generar conocimiento en el
campo del tratamiento de agua residual con TAO’s, especificamente con la
tecnologia de fotocatalisis heterogénea, mediante el desarrollo de materiales

que sirvan como fotocatalizadores en estos procesos de oxidacién avanzada.

Particularmente, se propone el uso de compuestos con estructura tipo
pirocloro y formula general Bi,MTaO; (M = Al, Fe, Ga o In), los.cuales han sido
probados en la generacion de H, y han demostrado tener alto potencial de

eficiencia en los procesos fotocataliticos.

Para ello, se presenta una alternativa de sintesis a la ya establecida en
trabajos anteriores de estos materiales, usando el método Sol-Gel. Asi, se tiene
la hipétesis de que mejoraran las propiedades texturales de éstos y por lo tanto,
se tendran fotocatalizadores que, valiéndose de su estructura, su area
superficial y sus Eg optimas, eficientizaran el proceso de foto-oxidacién de
compuestos organicos presentes en el agua. Esto podria ser la base para
proponer un metodo limpio y sustentable de tratamiento de agua residual, a

nivel laboratorio, en la Ingenieria Ambiental.
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1. 3. Hipétesis.

Al modificar (estructural, superficial o electronicamente) un material
semiconductor con estructura tipo pirocloro y formula general Bi,MTaOs, ya sea
por medio del método de preparacién o por la sustitucion con Al, Fe, Ga o In en
el sitio M de la férmula, se mejoraran sus propiedades fisicoquimicas, lo que
permitird que estos compuestos tengan una alta eficiencia fotocatalitica en las
reacciones de degradacion de compuestos organicos téxicos, presentes en el

agua residual.
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1. 4. Objetivos.

1. 4. 1. Objetivo general.

Sintetizar la familia de compuestos ceramicos semiconductores con
estructura tipo pirocloro Bi;MTaO; (M = Al, Fe, Ga o In), usando los métodos de
Estado Sdlido y Sol-Gel; caracterizar y probar su eficiencia como

fotocatalizadores.

1. 4. 2. Objetivos particulares.

1. Sintetizar, tanto por el método de Estado Sélido como por Sol-Gel, los
materiales con estructura tipo pirocloro, de férmula general Bi,MTaO- M=

Al, Fe, Gaoln).

2. Caracterizar los productos obtenidos por las técnicas conocidas de analisis:

XRD, SEM/EDS, DTA/TGA, area BET y FTIR.

3. Determinar los valores de Eg de los materiales sintetizados, a través de la

técnica de UV-Visible con reflectancia difusa.
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4. Probar los materiales preparados en reacciones de degradacion
fotocatalitica de compuestos organicos, tales como: el fenol, el naranja de

metilo (NM) y el rojo alizarin S (RAS).

5. Determinar la eficiencia fotocatalitica de los materiales probados, a través de
los parametros cinéticos: tiempo de vida media (t,,) y constante aparente de

velocidad (k).

6. Establecer las posibles relaciones existentes entre la estructura cristalina y

la propiedad fotocatalitica de los pirocloros probados.
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CAPIiTULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

2. 1. Preparacion de los materiales semiconductores con féormula general

Bi;MTaOy; (M = Al, Fe, Ga o In).

La preparacion de la familia de éxidos con estructura tipo pirocloro, se

llevé a cabo por el método Sol-Gel y por reaccién en Estado Sélido, tal como se

describe a continuacién.

2. 1. 1. Sintesis por el método Sol-Gel.

Los calculos para determinar las cantidades estequiométricas de reactivos
precursores en la obtencion de los compuestos con féormula general Bi,MTaO;

(M = Al, Fe, Ga o In) se basaron en la siguiente ecuacion quimica:

2Bi(C;H302)3 + Ta(CzHs0)s + Alcdxido de M*™ — Bi,MTaO, (Ec. 2.1)
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la Tabla 2.1 se aprecian las cantidades requeridas para la sintesis de

10 g de los compuestos ternarios.

Tabla 2.1. Cantidades de reactivos precursores usadas en la obtencion, por
Sol-Gel, de los materiales.

Cantidad estequiométrica calculada (g)

Material Bi(C2H302)s Ta(CzHs0)s Alcéxido de M*?
Bi,AlTaO- 10.464 5.484 2.757
Bi,FeTaO; 10.040 5.281 3.303
Bi,GaTaO;, 9.885 5.200 4.698
Bi2InTaO; 9.344 4,916 3.533

La Figura 2.1 detalla el procedimiento experimental para la preparaciéon de

los materiales semiconductores Bi;MTa0;, (M = Al, Fe, Ga o In), por la ruta de

sintesis de Sol-Gel.
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Pesar el alcéxido de M*3 y
pre-hidrolizar con
EtanolH,0 32, T=70°C, +—
| t=3h, pH = 3 (HNO,), refiujo

| y agitacion

|

| Pesar el acetato de bismuto y <
| ; Ajustar mezcla de reaccion a
pre-hidrolizer con Gotear disoluciones de =3 (HNOy) ¥ dejar
manoenief;ighcol, T=90°C, bismuto y tantalo sobre resccionandoa T = 700
| t=1h reflyjo y agitacion disolucién de M#3. £ : o
ﬁ Afiadir HOAC glacial t= 48 h, reflujo y agitacion
| Pesar el etéxido de tantalo y Alustar e prl = 10 (IMOH) v
| : dejar reaccionandoa T = 70°C,
! pre-hidrokzar con etanol. t= 48 h, reflujo y agitacion
| BExponer la mezcla a bafio de :
| ultrasonido para eliminacion de
| aglomerados
SecarelsolaT =90°Cen Anejar el solobtenidoa T =
estufa de secado T0°C.t = 24 h y agitacion.

Tratar térmicamente porciones
de la muestra frescaa una a
temperatura y iempo
establecidos

Figura 2.1. Procedimiento experimental para la preparacion de los materiales
semiconductores de formula general Bi,MTaO; (M = Al, Fe, Ga o In), por el
método de Sol-Gel.

Primeramente, se llevd a cabo la pre-hidrélisis del alcoxido del metal
trivalente (M*3), para lo cual se peso la cantidad correspondiente de éste, segun
el compuesto que se deseaba obtener. Los alcoxidos de M*™ utilizados fueron:
isopropoxido de aluminio (99.99% Aldrich), acetilacetonato de fierro (1) (99.9%
Aldrich); acetilacetonato de galio () (99.99% Aldrich) o acetato de indio (lll)
(99.99% Aldrich). Posteriormente, se transfiri® a un matraz bola de tres bocas,
el cual se colocé en el equipo para reaccién por Sol-Gel, similar al mostrado en

la Figura 2.2.a.
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Figura 2.2. Equipos para reaccion por Sol-Gel.

Se prepararon 50 mL de una disolucion 3:2 de etanol absoluto (DEQ)/H,0
desionizada y fueron vaciados al dicho matraz bola. El contenido del matraz se
agito moderadamente, durante 1 h, a temperatura ambiente, para asegurar la
disolucion completa del reactivo. Transcurrido este tiempo, se agregé HNO;
concentrado hasta ajustar el pH de la disolucién a 3 (~ 1 mL de acido). Esta

solucién se mantuvo en agitacién constante y en reflujo por 2 h a 70°C.

Paralelamente, la cantidad requerida de acetato de bismuto (1) (99.99%
Aldrich) fue pesada y colocada en otro matraz bola de tres bocas. Se midieron
20 mL de monoetilenglicol anhidro (99.8% Aldrich) y se agregaron a este matraz
bola, para disolver el precursor de bismuto. La mezcla se mantuvo en agitacion
magnética vigorosa y reflujo constante por 1 h a 90°C. Luego, la disolucion de

bismuto se enfri6 a 30-35°C, y se le afadié acido acético glacial (DEQ) bajo
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agitacion vigorosa hasta observar un cambio de color en ésta (~ 15-20 mL de

acido). Esta mezcla se mantuvo en agitacion magnética durante 15 min.

Por otro lado, el etoxido de tantalo (V) (99.98 Aldrich) requerido se peso y
se mezclo con 50 mL de etanol absoluto. Para disolver los cristales formados, la

mezcla fue puesta en un bafio de ultrasonido durante 10 min.

Después de transcurridas dos horas de pre-hidrélisis del alcoxido de M*3,
se montaron dos embudos de adicion en el equipo de reaccién por Sol-Gel, uno
en cada boca del matraz (Figura 2.2.b). En uno de estos embudos se vertio el
acetato de bismuto pre-hidrolizado y en el otro el etéxido de tantalo también
pre-hidrolizado. Al estar las dos disoluciones en los embudos, se procedio a

adicionarlos lentamente de manera simultanea.

El goteo de los reactivos se llevé a cabo en un intervalo de 20-30 min a
70°C y con una velocidad de agitacién moderada. Cabe destacar que la
disolucién de acetato de bismuto fue adicionada a una velocidad de 1 gotals,
mientras que la mezcla de etoxido de tantalo fue goteada a una velocidad de 1

gota/5 s, aproximadamente.

Al término de las adiciones, se agregaron a cada embudo 25 mL de etanol

absoluto, para limpiar los residuos de las disoluciones en éstos. El solvente con
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los remanentes de los precursores se gote6 también a la mezcla de reaccién, a
una velocidad de 1 gota/s cada uno. Al terminar esta adicion, se dejé agitando
la mezcla por 30 min, para luego ajustar el pH a 3, requiriéndose ~ 2 mL de

HNO3 concentrado.

La mezcla de sintesis se dejé reaccionando por 48 h, a una temperatura
de 70°C, con agitacién magnética y reflujo constantes. Al transcurrir el tiempo
sefialado, se adicion6 poco a poco NH;OH concentrado, hasta ajustar el pH a
10 (~ 20-25 mL). Se dejo reaccionando la mezcla por 48 h mas, con agitaciéon

magnética, reflujo y temperatura constantes (70°C).

Posteriormente, se retir6 el reflujo y se abri6 el sistema, para comenzar la
etapa de anejamiento del sol formado, calentandose éste a 70°C, y aplicando
agitacion magnética durante 24 h. Finalmente, el producto de reaccion fue
transferido a un vaso de precipitados, para ser éste colocado en una estufa de
secado a 90°C, con el fin de lograr la evaporacién completa de los solventes

presentes.

Después del secado, el material fue molido en un mortero de agata
durante 10 min, para su homogenizacion. A este producto se le conoce como
xerogel, muestra fresca o fresco de Sol-Gel. Después, distintas porciones de

muestra fresca fueron puestas en crisoles de alimina y se calcinaron en un
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horno eléctrico a diferentes temperaturas (400, 600 y 800°C) para obtener la

estructura cristalina de los compuestos.

Durante el proceso se usé una rampa de calentamiento de 1°C/min, desde
la temperatura ambiente (25-30°C) hasta la temperatura deseada, en la cual se
mantuvo por 6 h, para luego enfriarse a una razon de temperatura similar al
calentamiento. Al término de los tratamientos térmicos, los polvos obtenidos

fueron molidos en un mortero de agata por 5 min para volver a homogenizarlos.

2.1. 2. Sintesis por el método de Estado Sélido.

Se calculd la cantidad de los reactivos necesaria para llevar a cabo la
preparacion por Estado Sélido, de la familia de compuestos con férmula general
Bi>MTaO; (M = Al, Fe, Ga o In), basandose en la siguiente ecuacién

estequiométrica:

Bi.O3 + ¥2Ta05 + ¥-M>03 — BixMTaO- (Ec. 2.2)

En la Tabla 2.2 se presentan las cantidades requeridas para la obtencion

de 5 g de muestra.
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Tabla 2.2. Cantidades de reactivos precursores usadas en la obtencion, por
Estado Sélido, de los materiales.

Cantidad estequiométrica calculada (g)
Material Bi;0; Ta,05 M:0;
Bi,AlTaO7 3.154 1.494 0.345
Bi.FeTaO; 3.038 1.441 0.521
Bi.GaTaO; 2.982 1.414 0.600
BizInTaO; 2.819 1.335 0.687

Previo a la sintesis por Estado Sélido, los éxidos precursores fueron
secados a 150°C durante 3 h. Estos Oxidos fueron: 6xido de bismuto (1
(99.9%, Aldrich), 6xido de tantalo (V) (99.99%, Aldrich), éxido de aluminio (97%,
Aldrich), oxido de fierro (1ll) (99.99%, DEQ), éxido de galio (l11) (99.99%, Aldrich)
y Oxido de indio (lll) (99.99%, Aldrich). Se pesaron las cantidades
estequiométricas correspondientes a cada éxido precursor y se transfirieron a

un mortero de agata, donde se mezclaron y homogenizaron durante ~ 10 min.

En seguida, las mezclas se colocaron en crisoles de platino y fueron
sometidas a diferentes tratamientos térmicos, usando para ello una rampa de
calentamiento de 1°C/min que inicié6 desde la temperatura ambiente (25°C)
hasta una temperatura de 700-1080°C, dependiendo de la composicion de cada

polvo, permaneciendo durante 12-30 h a dicha temperatura.
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En la Tabla 2.3 se muestran las condiciones de temperatura y tiempo

usadas para la preparacion de los compuestos.

Tabla 2.3. Condiciones de reaccién encontradas para la preparacion por Estado
Sélido de los compuestos a estudiar.

2 Temperatura de Tiempo de

g tratamiento (°C) reaccion (h)
Bi,AlTa0O; 750°C 24
Bi,FeTaO, ®" 1080° C 30
Bi.GaTaO; " 1080° C 30
BizInTaO; 950° C 30

Al término del tratamiento térmico, los productos de reaccién fueron

molidos en un mortero de agata por ~ 10 min para una homogenizacion final.
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2. 2. Caracterizacion de los productos de sintesis.

2. 2. 1. Difraccién de rayos-X en polvos (XRD).

La identificacion de las fases cristalinas presentes en los productos de
reaccion tratados térmicamente, obtenidos tanto por Estado Sélido como por
Sol-Gel, se llevé a cabo por XRD. Los andlisis fueron hechos en un
difractometro de Rayos-X, modelo D8 Advance, marca Bruker, con
portamuestras rotatorio. . Se compactaron ~ 2 g de cada material obtenido y se
analizaron usando los parametros de operacion sefialados en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Parametros de operacién usados para los analisis de Difraccién de
Rayos-X en Polvos.

Parametro de operacion Valor
Tipo de radiacion Cu Ka (A = 1.5418)
Voltaje 40 KV
Corriente 40 mA
Intervalo 26 5-90°
Incremento 0.05
Velocidad de barrido 1°/s
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2. 2. 2. Microscopia electrénica de barrido con analisis por dispersion

de energia acoplado (SEM/EDS).

Mediante la técnica de SEM fue posible observar grandes magnificaciones
de la superficie de los materiales y obtener valiosa informacion morfolégica de
éstos. Adicionalmente, se logré determinar la composicion elemental de cada

una de las fases presentes, a través del analisis EDS.

Aproximadamente 0.1 g de muestra fueron esparcidos sobre trozos de
cinta de carbén adheridos a la superficie de un portamuestras de acero
inoxidable. Posteriormente, estas muestras fueron metalizadas con un
recubrimiento de oro, mediante un equipo sputtering para recubrimientos,
marca Denton Vacuum, LCC. Una vez recubiertas, las muestras fueron
analizadas en un microscopio electrénico de barrido, modelo JSM-6490-LV,
marca JEOL, con un detector de microanalisis acoplado (EDS), marca Oxford

Instruments. Las condiciones de operacién usadas se reportan en la Tabla 2.5.
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Tabla 2.5. Condiciones de operacion usadas para el metalizado con oro de las
muestras y su analisis por Microscopia Electrénica de Barrido.

Metalizado de la muestra

Parametro de operacién Valor
Presion 50 — 55 torrs

Sputter Setpoint 30%

Rotation Setpoint 30%

Sputter Time 60 s

Analisis por SEM

Parametro Valor
Distancia, Z 10-12 mm
Voltaje 10-20 KV
Spot-size 40 - 60
Magnificaciones usadas X1000, X5000, X10,000, X20,000

2. 2. 3. Anlisis térmico simultaneo (DTA/TGA).

Con el fin evaluar la estabilidad térmica de los compuestos preparados por
Sol-Gel, y complementar su caracterizacion, se llevé a cabo el analisis térmico
simultaneo DTA-TGA. Para el andlisis se usé como material de referencia
alimina comercial (97%, < 10 um, Aldrich). Se pesaron ~ 0.015-0.025 g tanto

del material sintetizado como del de referencia, los cuales fueron colocados en
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crisoles de platino pequefios. Estos fueron colocados en los portamuestras-

balanzas del analizador térmico modelo SDT Q600, marca TA Instruments.

A continuacién, se les hizo pasar un flujo de N, para tener una atmésfera
inerte y desplazar los gases generados durante los procesos térmicos llevados
a cabo. Las condiciones de operacién para las corridas se muestran en la Tabla

286

Tabla 2.6. Condiciones de operacién usadas en el analisis DTA/TGA.

Parametro de operacion Valor
Pureza del N, 99.999%
Flujo del gas acarreador (N,) 100 mL/min
Intervalo de temperatura 25-800° C
Velocidad de calentamiento 10° C/min

2. 2. 4. Espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier

con reflectancia total atenuada acoplada (FTIR/IATR).

El analisis por FTIR con ATR acoplada fue utilizado para determinar la
evolucion de la volatilizacién de los grupos funcionales organicos residuales
presentes en las muestras de Sol-Gel. Para ello se usé un espectrofotometro

de infrarrojo provisto de un dispositivo de reflectancia total atenuada modelo
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360, marca Nicolet . Entre 0.1-0.3 g de polvo fueron usados para dicho analisis.
El intervalo de numeros de onda para obtener los espectros fue de 4000—400
cm™, correspondiente a Ia region media del espectro de infrarrojo. Al igual que
el analisis DTA/TGA, esta técnica es complementaria para la caracterizacion

de los semiconductores obtenidos.

2. 2. 5. Analisis Textural.

Para este trabajo de investigacion se us6 la técnica de fisisorcién con
nitrégeno a 77 K, para la determinacion del area superficial especifica (Sget) de
los sélidos. Con esta informacion se buscé relacionar el comportamiento de los
compuestos sintetizados, al estar en contacto con los contaminantes en

disolucion acuosa, durante el proceso fotocatalitico en la etapa de adsorcion.

Las mediciones se hicieron en un analizador de area superficial especifica
y tamano de poro modelo NOVA 2000e, marca Quantachrome Instruments. En
dichas mediciones se usaron celdas cortas de cuarzo de 9 mm de diametro, con
bulbo pequerfio, requiriendo ~ 0.15 g de cada material para los andlisis. Los
parametros de operacion para realizar la fisisorcion de los materiales se

presentan en la Tabla 2.7.
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Tabla 2.7. Parametros de operacién usados para realizar la mediciéon de Sger
de los compuestos.

Parametro de operacion Valor
Tiempo de desgasificacion 2h
Temperatura de desgasificacion 300 °C
Pureza del N (adsorbato) 99.999%
Presion relativa, Py 730 mmHg
Intervalo P/Pg 0.025-0.300

2. 2. 6. Espectroscopia de UV-Visible con reflectancia difusa

acoplada.

Para la determinacion del valor de la Eg de los compuestos se usaron sus
espectros de absorcién de UV-Visible. Por lo tanto, estos espectros fueron
obtenidos en un espectrofotémetro de UV-Visible modelo Lambda 35, marca
Perkin Elmer, con una esfera de integracién modelo P/N C6951014 acoplada
para tener reflectancia difusa. Como referencia se usé un estandar blanco de
100% reflectancia WS-1-SL de Spectralon. Los parametros de operacion para

dicho analisis se incluyen en la Tabla 2.8,
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Tabla 2.8. Parametros de operacién usados en la determinacion del valor de Eg
por espectroscopia UV-Vis

Parametro de operacion Valor
Intervalo de medicion 900 — 200 nm
No. de ciclos 1 ciclo
Velocidad de escaneo 480 nm/s
Suavizado (Smooth) 0 nm
Cambio de lampara 326.5 nm
Rejilla (Slit) 1 nm
Intervalo de ordenadas 0-2

En los espectros obtenidos se marcé un intervalo de longitudes de onda
que abarcé ~ 100 nm, en ambos lados de una linea recta, la cual representaba
la activaciéon de los materiales por efecto de absorcién de luz, observandose
como un cambio de pendiente en cada espectro. Una vez identificado este
intervalo, se procedi6 a obtener la ecuacién de la recta, teniendo como criterio

de confiabilidad un factor de correlaciéon R? > 0.98.

De esta ecuacion, se us6 el valor de intercepto en x, el cual correspondié
al valor de longitud de onda (expresada en nm) utilizada en la ecuaciéon de
Pankove "?? para determinar los valores de Eg:

Eg = (Ec. 2.3)

hc
re
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donde Eg es la representacién de la energia de banda prohibida, h es la
constante de Planck equivalente a 6.63X103* J s, ¢ es la velocidad de la luz
equivalente a 3X10° m/s, e es la carga del electron, 1.6X10™ C y A es Ia

longitud de onda obtenida, que debe estar expresada en metros (m) %%,

El conocimiento de los valores de Eg de los materiales sintetizados
permitio inferir su comportamiento fotocatalitico dependiendo de la luz irradiada,

UV o visible, al observar a partir de dénde comenzaba la absorcién en el

espectro de UV-Visible.
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2. 3. Evaluacién de la actividad fotocatalitica.

La evaluacion de la actividad fotocatalitica se llevé a cabo probando los
materiales ceramicos semiconductores preparados por Sol-Gel y por Estado
Solido, en las reacciones de degradacién de los colorantes naranja de metilo
(NM) y rojo alizarin S (RAS), asi como del fenol, usando como fuente de
energia luz ultravioleta y luz visible. A continuacién se menciona el método
empleado para evaluar la fotocatalisis heterogénea en solucién acuosa, de

estos tres contaminantes modelo propuestos.

2. 3. 1. Degradacién fotocatalitica de colorantes en disolucién

acuosa.

Para llevar a cabo la degradaciéon de los colorantes en disoluciones
acuosas se trabajo en un reactor fotocatalitico similar al mostrado en la Figura

2.3, el cual fue de tipo inmersion.
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Figura 2.3. Sistema de inmersién usado para la reaccion de degradacion
fotocatalitica de los colorantes, en disolucién acuosa.
Este equipo consta de un recipiente cilindrico de cuarzo, con capacidad
para 200 mL de disolucién de colorante, unido a un soporte universal por unas

pinzas y montado sobre una plancha de agitacion magnética.

En el centro del recipiente se colocé un tubo de cuarzo, que sirvidé de
protector para la fuente de irradiacién, que en este caso fueron las lamparas
tipo pluma, con las siguientes caracteristicas: lampara de UV tipo pluma, marca
UVP Products, con una longitud de onda tipica de 254 nm y una intensidad de
4,400 mW/cm?. La lampara de luz visible era de caracteristicas similares, sélo
que la longitud de onda de ésta fue de 365 nm. Adicionalmente, se tenia un
termoémetro para medir la temperatura del proceso. Todo lo anterior se

encontraba dentro de una caja cerrada.
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La reaccion fotocatalitica ocurrié de la siguiente manera: en el recipiente
de cuarzo de colocaron 0.15 g de fotocatalizador. Paralelamente, se midieron
200 mL de la disolucién del colorante (NM o RAS), la cual era de una
concentracion ~ 30 ppm y se transfirieron al reactor de inmersién. Una vez
hecha la mezcla de reaccioén, comenzé la agitacién magnética, a una velocidad
moderada. Se dejo llevar a cabo el proceso de adsorcion entre el

fotocatalizador y el contaminante durante 1 h.

Transcurrido este tiempo, con ayuda de una jeringa de 3 mL, provista de
un filtro de nylon de 0.45 mm, marca Millipore, se tomaron 2 mL de muestra por
la parte de arriba del reactor. Esta muestra fue puesta en un tubo de ensayo de
13 X 100. Pasado este evento, se encendié la lampara tipo pluma y se
monitored la fotodegradacion de los colorantes, mediante el siguiente programa
de muestreo, que se bas6 en reportes de pruebas fotocataliticas hechos por
Torres-Martinez y col. ®* 2#1%). yna hora después de haber encendido la
lampara se tomaron cuatro muestras, en intervalos de 15 min cada una. Luego,
en las siguientes 2 h, se tomaron muestras cada 30 min. Finalmente, se dejo el
sistema en agitacion y con luz de determinado tipo de irradiacién, durante una

hora. Se tom¢é una ultima muestra, para sumar un total de diez muestras en 5 h.

64



CAPITULO 2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Las muestras fueron analizadas en un espectrofotémetro de UV-Vis,
usando para ello un método programado previamente en el equipo, para medir
la muestra y que el equipo proporcionara directamente la concentracién del
analito en cuestion. Dicho programa se basé en una curva de calibracién hecha
con estandares de distintas concentraciones del colorante naranja de metilo o

alizarin S, que iban desde 0-30 ppm.

Una vez obtenidas las concentraciones de las diez muestras, se determind
el porcentaje de degradacion a partir del valor de concentracién, de la primera

muestra y de la ultima.

Adicionalmente, con los demas datos se calcularon parametros cinéticos
tales como el orden de reaccién, las constantes de velocidad de reaccion (k) y
el tiempo de vida media, (t;). Con esta informacién fue posible conocer la

eficiencia del proceso fotocatalitico para cada uno de los materiales probados.

2. 3. 2. Degradacion fotocatalitica del fenol en disolucién acuosa.

La reaccion fotocatalitica para la degradacion del fenol se llevé a cabo en

un reactor de flujo continuo, tal como se muestra en la Figura 2.4.
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Figura 2.4. Reactor de flujo continuo usado para la degradacion fotocatalitica
del fenol.

Este sistema consta de una pieza de acero inoxidable, que tiene en su
superficie dos canaletas dispuestas en forma paralela, con capacidad para 50
mL de disolucion del contaminante. En sus extremos se conectan dos
mangueras, que sirven de conexion entre los extremos de la pieza de acero y
es por dichas mangueras por donde se hace recircular el contaminante, con

ayuda de una bomba de recirculacién peristaltica.

El flujo usado fue de 35 mL/min. En uno de los extremos del sistema,
sobre las mangueras, se hicieron orificios, para tomar una muestra del liquido

que recirculaba por éstas, con ayuda de una jeringa de 3 mL.

Se pesaron ~ 0.5 g del compuesto en polvo a evaluar, el cual se transfirio

y distribuy6 a todo lo largo de una de las canaletas, procurando cubrir la mayor
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area posible. Con el fin de confirmar el resultado de la prueba, se repitid la

operacion, disponiendo el material en la segunda canaleta de la pieza.

Por otro lado, se preparé una disolucién acuosa de fenol ~ 100 ppm,
partiendo de fenol en polvo (99% Aldrich) y se colocaron en cada una de las
canaletas 50 mL de esta disolucién. La parte superior del reactor se cubrié con
papel plastico de cocina y se coloco la fuente de irradiacion, que fue una
lampara rectangular de UV, con una intensidad de ~ 1600 mW/cm?Z. EI espacio
entre la mezcla de reaccion (disolucion de fenol + fotocatalizador) y la lampara

fue de ~ 4 cm.

Posteriormente, se comenzo la recirculacion de la disolucion de fenol en el
reactor, con el fin de promover el contacto entre el liquido y el sélido presentes

en las canaletas.

Despues de 1 h, tiempo suficiente (determinado experimentalmente), para
que el compuesto a estudiar pudiera adsorber cierta cantidad de fenol, se
encendié la lampara de UV, manteniendo la recirculacion en el sistema. Se
tomaron muestras de cada canaleta, ~ 2 mL cada una, por 10 h en intervalos de

1 h, segun lo establecido por Aguilar-Elguézabal y col. [28]
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Cabe sefalar que estas muestras se analizaban por separado, midiendo
su espectro de absorcién en un espectrofotémetro de UV-Vis, modelo Lambda
12, marca Perkin Elmer, con una celda de 1 cm® de capacidad, y una vez que
se analizaban, con ayuda de la misma jeringa se devolvian a la corriente de
recirculacion del reactor, asegurando con esto un volumen constante de
reaccion. En la Tabla 2.9 se muestran las condiciones de operacion usadas en

la medicién de las muestras.

Tabla 2.9. Parametros de operacién usados en el analisis de las muestras
obtenidas de las pruebas fotocataliticas con fenol en sistema de flujo continuo.

Parametro de operacién Valor
Intervalo de medicion 500 — 200 nm
No. de ciclos 1 ciclo
Velocidad de escaneo 480 nm/s
Suavizado (Smooth) 0 nm
Cambio de lampara 352 nm
Rejilla (Slit) 1 nm
Intervalo de ordenada 0-25

Una vez obtenidos los espectros de cada una de las muestras, se

calcularon los resultados de degradacién del proceso fotocatalitico, al medir y

comparar las absorbancias de los picos principales de los espectros,

correspondientes a la longitud de onda de maxima absorcién.
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Para el caso particular del fenol, dicha longitud de onda fue de 269.5 nm.
La principal comparacién se realizé entre el pico principal de absorbancia de la
primera muestra, con respecto al de los demas, calculandose la diferencia entre
estos y expresandola en porcentaje, el cual se consideraba como porcentaje de

fotodegradacion.

Al igual que con los colorantes, con la informacidn obtenida de las pruebas
fotocataliticas se procedié a determinar parametros cinéticos tales como ty, y Kk,
a fin de observar la eficiencia de las reacciones de degradacion del fenol, con

los materiales preparados, en las condiciones establecidas.
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CAPITULO 3

RESULTADOS

3. 1. Caracterizacion de los materiales con férmula general Bi:-MTa0O; (M =

Al, Fe, Ga o In).

3. 1. 1. Analisis por difraccion de rayos-X en polvos (XRD).

Para la caracterizacion por XRD se usaron como patrones de referencia
los difractogramas de la familia de compuestos Bi;MTaO; (M = Fe, Ga o In)
reportados previamente por Zou y col. "*®' En el caso de la composicion de
aluminio, se usaron los trabajos previamente publicados por Torres-Martinez y
col., donde se reporta la sintesis y caracterizacion del Bi,AINbO; obtenido por

Sol-Gel 84,
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3.1. 1. 1. XRD del Bi,InTaO;.

En la Figura 3.1 se presentan los patrones de difraccién correspondientes
al Bi2InTaO7, donde se puede observar que las reflexiones encontradas en el
difractograma de la muestra calcinada a 400°C corresponden al 6xido de

bismuto (Bi2O3) y al éxido de indio (In;03), de acuerdo con la base de datos

JCPDS.

* Bi,InTaO, —Ref. [79]
* V In,0, — JCPF: 01-074-2194
0O Bi,O, — JCPF: 00-074-2351

* %

1% ﬁJM v B I_ﬁsgf’o"o

] ¥ ‘
1% ’EJLZJV I_ I.;LSGWC

Lin {Counts}

i -
i Lj\ v X X __Sseewc
G O OO SG-400°C
L] - = 2.]1.;-% - -

Figura 3.1. Patrones de difraccion del Bi;InTaO;.

A 600°C se detecto la presencia de picos que fueron asociados con la fase
del pirocloro BiInTaO;. También se observé la presencia de In,03, en pequefa

proporcion.
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Las fases identificadas tanto en la muestra de Sol-Gel tratada a 800°C
como en el material de Estado Solido calcinado a 950°C, son las mismas que

se obtuvieron en el compuesto de indio obtenido por Sol-Gel a 600°C.

A pesar de que se detectd en una pequefia cantidad de In;O3, se puede
considerar que el compuesto Bi,InTaO; con estructura tipo pirocloro fue
obtenido por Sol-Gel a partir de 600°C y por Estado Solido a 950°C. Dichas
condiciones de sintesis son menores a las establecidas por Zou y col. por
Estado Sélido (1050°C) "*#". Cabe destacar que en este trabajo se reporta, por

primera vez, la obtencion de este material por el método de Sol-Gel.

3.1.1. 2. XRD del Bi,FeTaO;.

Por otra parte, en la Figura 3.2 se aprecian los difractogramas del
Bi-FeTaOy, preparado tanto por Estado Sélido como por Sol-Gel. En el patron
de difraccién correspondiente a la muestra de Sol-Gel tratada a 400°C, se
observé Gnicamente la presencia de un pico muy ancho en la regioén de 26 = 20-

40°, lo cual fue una evidencia de que el material se encontraba, en su mayoria,

amorfo.

73



CAPITULO 3 RESULTADOS

* Bi,FeTa0, — Ref. [81]
% < Fe,0, — JCPF: 00-016-0653
o O FeTaO, — JCPF: 00-043-0798
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Figura 3.2. Difractogramas del Bi,FeTaO5.

En el patrén de difraccién del compuesto de Sol-Gel calcinado a 600°C, se
presentaron unos picos que coincidieron con los reportados para la fase
Bi.FeTaO; 'l Estos aumentaron en intensidad y fueron mas definidos al
tratarse térmicamente el material a 800°C, asociandose este comportamiento a

la total cristalizacion de la fase tipo pirocloro en el polvo.

Sin embargo, a esta Gltima temperatura se detectaron en la muestra
pequenas reflexiones correspondientes a las fases FeTaO4 (20 = 28°) y Fe,0s,
las cuales aparecen como impurezas. De la primera se tienen reportes de haber

sido sintetizada por el método de “quenching” a 1100°C y altas presiones ['27],
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De aqui se concluye que el pirocloro Bi,FeTaO- puede ser obtenido por
Sol-Gel a 600°C libre de impurezas, aunque no se obtiene totalmente cristalino.
Como se ha mencionado, actualmente, en la bibliografia consultada no existe
ningun informe sobre la sintesis de este compuesto por Sol-Gel, por lo que, se
puede afirmar que en este trabajo se reporta por primera vez su sintesis por

esta ruta.

Adicionalmente, el Bi;FeTaO; se logré obtener por Estado Sélido, aunque

se detect6 una pequefia cantidad de Fe,0; como impureza.

3. 1. 1. 3. XRD del Bi,GaTaO;.

En la Figura 3.3, se encuentran los difractogramas correspondientes a las
muestras del compuesto Bi;GaTaO;. En el patron de difraccion del material de
Sol-Gel tratado a 400°C, se observo la presencia de un material en su mayoria
amorfo. Por otro lado, se encontré que tanto los difractogramas de las muestras
de Sol-Gel calcinadas a 600 y 800°C, asi como el patron de difraccion del
material obtenido por Estado Sélido son similares al de la fase de galio
reportado en bibliografia ®®. Con base en dicha comparacién, se confirma la
formacién de la fase tipo pirocloro conteniendo galio por los dos métodos de

sintesis.
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Figura 3.3. Patrones de difraccion del Bi,GaTaO-.

Cabe destacar que en esta investigacion se logré obtener por Sol-Gel este
pirocloro a partir de 600°C y calentado a 6 h, lo que es un resultado muy
atractivo si se considera que su sintesis es reportada por Estado Sélido a

1080°C en un tiempo de ~ 30 h.

3. 1. 1. 4. XRD del Bi;AlITaO.

En la Figura 3.4 se presentan los difractogramas del material Bi,AlITaO-. A
400°C se identifico la existencia de varias fases cristalinas. Principalmente, se
detecto la presencia de los 6xidos Bi;O3 y Ta;Os, indicando que en estas

condiciones inicia la cristalizacion de los mismos.
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* BiL,AITaO, — Ref. [84]
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Figura 3.4. Patrones de difraccién del Bi,AlTaO-.

En este mismo difractograma, en la regién de 20 = 42 — 43°, se presento el
pico principal de la fase AlTaO4, aunque con una intensidad muy baja, en
comparacion con las demas. Cabe mencionar que de éste no se encontrd algan
reporte de su preparacion por Sol-Gel, sélo por el método de Estado Sélido,
entre 830 — 1150°C '*. Se dedujo entonces que el AlTaO, puede ser un
intermediario de reaccion durante la formacién de la fase ternaria de aluminio.
Ademas, se presentd un pequefio pico en el angulo 26 = 13°, que no pudo ser
relacionado con alguna fase conocida, por lo que se etiqueté como no

identificado (NI).

A los 600°C se observaron picos mas definidos y con mayor intensidad en

comparacion con el compuesto calcinado a 400°C. Dos fases fueron
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identificadas a esta temperatura: la correspondiente a la fase ternaria Bi,AlTa0O;

y la fase binaria, BizTaO;.

Sobre la fase Bi;TaO-, el tnico reporte encontrado de este compuesto que
ha sido preparado por Sol-Gel es el de Osaka y col., donde lo obtuvieron a
800°C "**. Como informacion general, el BisTaO; tiene una estructura tipo
fluorita y una morfologia plana. Los estudios relacionados con éste estan
vinculados al area de los materiales dieléctricos y de baja temperatura de
densificacion, los cuales son cominmente usados en baterias, celdas de

combustible y sensores de gases 13,

Cuando el material que contiene aluminio preparado por Sol-Gel fue
calentado a 800°C, se observo en el patron de difraccion un mayor grado de
cristalinidad. Esto fue atribuido al crecimiento de los cristales durante la

sinterizacion del compuesto.

Con estos resultados se concluye que, por primera vez, el pirocloro de
aluminio pudo ser sintetizado por Sol-Gel. Sin embargo, éste se encuentra

mezclado con el compuesto Bi;TaOy.

Por otro lado, al comparar el patron de difraccion del Bi>AlTa0; sintetizado

por Estado Sélido, con el de referencia del Bi,AINbO; ! se observd Ia
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coincidencia de todas las reflexiones que ambos presentaban, debido a que son

isoestructurales, por lo que se confirmoé la existencia de esta fase tipo pirocloro

en el polvo.

Cabe destacar que la preparacién del Bi,AlTaO; por algun método de
sintesis no ha sido reportada previamente en la bibliografia, por lo que esta
tesis es el primer medio de divulgacion cientifica que discute la obtencién de

dicho compuesto, tanto por Estado Sélido como por Sol-Gel.

A continuacion se presenta un resumen de los resultados obtenidos por
XRD de la familia de pirocloros con formula general BixMTaO; (M = Al, Fe, Ga o

In), preparados por Estado Sélido y Sol-Gel (Tabla 3.1).

De la Tabla 3.1 y las figuras antes observadas, se pudo concluir que los
pirocloros BiAlTaO; y Bi,GaTaO; fueron obtenidos puros por el método de
Estado Sélido. En el caso de las sintesis del Bi,InTaO- y BizFeTaO; se observé
la presencia de impurezas de los 6xidos de fierro e indio, respectivamente con
este metodo de sintesis. Por Sol-Gel, todas las composiciones fueron obtenidas
a partir de los 600°C al calcinar los materiales por 6 h. Adicionalmente, en la
muestra con aluminio se encontré, ademas del compuesto Bi,AlTaO-, la fase
binaria Bi;TaO7. Los compuestos conteniendo fierro e indio preparados por este

método tenian una pequefia cantidad de Fe,O3 e In,03, respectivamente.
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Tabla 3.1. Resumen de resultados de la caracterizacién por XRD, de los
pirocloros con férmula general Bi2MTaO; (M = Al, Fe, Ga o In).

Material Mgit:ti:i:e T (°C) Fases encontradas
400 Bi;O3 + Ta,0O5 + Al,O3 + AlTa0,
Sol-Ge| 600 BizAlTaO-{ + Bi3Ta07
Bi2AITaO; 800 Bi,AlTaO; + Bi;TaO;
Estado Sélido 750 Bi,AlTa0;
400 Amorfo
. Sol-Gel 600 Bi,FeTaO;
Bi2FeTaO, 800 | BiFeTaO;+FeTaO, + Fe,0s
Estado Sélido 1080 Bi.FeTaO7 + Fe;03
400 Amorfo
Sol-Gel 600 BizGaTaO7
Bi.GaTaO, 800 Bi,GaTaO,
Estado Solido 1080 Bi-GaTaO;
400 Bi>O3 + In,03
Sol-Gel 600 Bi2InTaO7 + In,05
BizInTaOy 800 BioInTaO; + In,04
Estado Sélido 950 BizInTaO7 + In,O5
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3. 1. 2. Micrografias obtenidas por SEM y analisis EDS.

Con la finalidad de observar la morfologia de cada una de las muestras
sintetizadas, se decidi6 realizar el analisis por SEM. En Ia Figura 3.5 se
muestran las micrografias correspondientes al compuesto Bi:InTaO7, preparado

por Estado Sélido (950°C) y Sol-Gel (400, 600 y 800°C).

Ezm

KV X5, 11 40 SEI 20KV X5,000 10 60 SEI

20KV X5000 Sum 1250 SEI . 000 . g . AtaosEl”

Figura 3.5. Micrografias del Bi,InTaOy sintetizado por Sol-Gel y Estado Sélido.
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Se puede observar en la figura 3.5.a, que la muestra de Sol-Gel que
contiene indio y fue tratada a 400°C presenté una morfologia heterogénea,
donde se pueden apreciar granos de diferentes formas y tamanos, que van

desde 1-15 um, los cuales parecen estar esponjados.

Este efecto visual fue asociado con la presencia de trazas de materia
organica provenientes de la sintesis por Sol-Gel. Un comportamiento similar fue

observado en los compuestos que contienen aluminio, fierro y galio.

Por otro lado, la muestra de Sol-Gel calcinada a 600°C (Figura 3.5.b)
presentd particulas mas definidas y homogéneas, destacando una forma
esferoidal de superficie porosa. Al realizar un acercamiento a una de estas
particulas se observé que, en realidad, estaban conformadas por particulas mas

pequefias también de forma esferoidal y tamafio ~ 1-2 pm.

En la muestra tratada a 800°C se observé que los granos presentes
parecen estar sinterizados y que su tamafio es de ~ 1 um, tal y como se
muestra en la Figura 3.5.c. Este hecho confirma que, efectivamente, los granos

observados a 600°C eran aglomerados de particulas pequenas.

Por otra parte, al analizar la morfologia de la muestra preparada por

Estado Solido, (Figura 3.5.d) se encontré la presencia de particulas de mayor

82



CAPITULO 3 RESULTADOS

tamano, en comparacioén con las observadas en las muestras obtenidas por Sol-
Gel. Estas particulas de tamafio 3-5 pm, estan totalmente sinterizadas y

presentan una geometria homogénea de superficie plana.

Aunque al parecer se tiene la presencia de particulas menores que 0.5
um, éstas en realidad estan unidas entre si, debido al proceso de sinterizacion,
tal como se muestra en la Figura 3.6, donde incluso se observa la formacion de

un cuello entre dos particulas.

Figura 3.6. Micrografia de dos particulas unidas entre si por efecto de la
sinterizacion del material.
Cabe destacar que dicho comportamiento fue observado en los otros tres
compuestos sintetizados por este método, en especial los calentados por

encima de los 1000°C (fierro y galio).
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Por otro lado, la muestra del pirocloro de aluminio preparada por Sol-Gel y

tratada a 600°C presenté una morfologia distinta a las demas (Figura 3.7).

Okv X500 &um £ 1150SE

Figura 3.7. Micrografia del Bi;AlITaO; sintetizado por Sol-Gel y calcinado a
600°C.
En este caso, se identificaron dos tipos de particulas: unas esferoidales
con superficie porosa y unas cubicas con superficie plana, estando las primeras
relacionadas con la fase tipo pirocloro y las segundas con una fase secundaria,

la cual, de acuerdo con los resultados de XRD, corresponde al BizTaO;.

Como se mencioné anteriormente, una de las caracteristicas reportadas
para este compuesto es su morfologia plana ' por lo que este resultado
puede confirmar la presencia de la fase en el polvo que contiene aluminio,

sintetizado por Sol-Gel y tratado a 600°C.

Con la finalidad de corroborar que se tiene la composicién correspondiente

al pirocloro de aluminio en las particulas esferoidales y la composicion del
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BisTaO7 en las clbicas, se decidié llevar a cabo el analisis por EDS puntual,

encontrando los siguientes resultados, que se muestran en la F igura 3.8.

Spedtan 1
Cubica
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|
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Esférica | 561 | 239 | 36 | 155 ?U‘V "
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Cubica | 678 | 184 ] — | 128 I S

*‘ms"‘-‘w 5” “5‘ e el ol e L

Figura 3.8. Resultados del analisis EDS hecho a las particulas del Bi,AlTaO;
preparado por Sol-Gel y tratado térmicamente a 600°C.

En dicha figura se puede apreciar, en el lado superior izquierdo, la
micrografia usada durante el analisis. Los circulos con nimeros representan los
puntos o zonas analizadas de las particulas. Los puntos 1 y 2 corresponden a
las particulas esferoidales, mientras que la 3 y 4 a las cubicas (o planas).
Debajo de esta micrografia se encuentran los resultados del analisis, de manera
promediada y expresados en porcentajes en peso. En la parte derecha de la

Figura 3.2 se muestran los espectros EDS de las particulas analizadas.
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Los resultados obtenidos del analisis por EDS permiten verificar la
diferencia de composiciones entre las particulas esferoidales y cubicas, debido
a que en las primeras se obtiene una composicién elemental similar a la que en
teoria deberia tener el pirocloro conteniendo aluminio (%Bi: 56.6/ %Ta: 24.5/
%Al:3.6/ %0: 15.2), con una diferencia entre valores experimentales y tedricos
de ~ +0.5; mientras que en las segundas se observa claramente una relacion
elemental de 3:1 entre el bismuto y el tantalo, similar a la presentada en el
BizTaO7 (%Bi: 68.2/ %Ta: 19.6/ %O: 12.2). Lo anterior fue la evidencia que
complemento6 los resuitados de XRD, es decir, la existencia de dos fases en el

material Bi2AITaO; preparado por Sol-Gel.

Como complemento a esta caracterizacion, en el Anexo 1 se incluye una
galeria de micrografias, de los materiales preparados, en tres magnificaciones

distintas: X1,000, X10,000 y X20,000.

3. 1. 3. Analisis térmico simultaneo (DTA/TGA).

Con la finalidad de complementar la caracterizacion de los materiales
sintetizados por Sol-Gel, se realiz6 el analisis DTA/TGA. En la Figura 3.9 se

Observa el termograma obtenido del fresco de la composicion BiyInTaO,
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preparado por Sol-Gel. La linea punteada corresponde al andlisis

termogravimétrico (TGA) y la linea soélida al analisis térmico diferencial (DTA).

En la curva del TGA se detectaron cinco eventos correspondientes a
procesos de pérdida en peso en la muestra fresca, al aumentar la temperatura.

Estos eventos también se aprecian en la curva del DTA.
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Figura 3.9. Termograma del fresco del compuesto Bi,InTaO; obtenido por Sol-
Gel.

La primer pérdida en peso (1) se registrd en el intervalo de temperatura

ambiente (25 °C) hasta los 100°C, con una pérdida de ~ 4% en peso, la cual fue

asociada a la eliminacion de solventes volatiles y agua adsorbida fisicamente

(humedad). Para este proceso se observa un pico endotérmico ~ 70°C (A).
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El segundo proceso de pérdida en peso, de ~ 5%, ocurre entre 100-200°C
(2). Este corresponde a la eliminacion de materia organica volatil remanente del
proceso de sintesis. En la curva de DTA se detectd un pico endotérmico a

180°C (B) que esta asociado al proceso (2).

Entre la segunda y la tercera pérdida en peso se observé un pico
exotérmico (C), a una temperatura de 190°C, el cual, en principio, podria
atribuirse a una posible reaccién de oxidacion. Sin embargo, esto se descarto,
ya que los experimentos fueron realizados en atmésfera inerte de nitrégeno,
con el fin de eliminar los gases producidos dentro del horno, de tal manera que
este fendmeno solo podria atribuirse a una posible reaccién quimica y/o a la

cristalizacion de fases.

El tercer proceso de perdida en peso, de ~ 5%, se presenté entre 200 —
260°C (3). Este fue relacionado con la pérdida de agua del cristal (hidratacion)
de las muestras. En la curva de DTA se presenté un pico endotérmico a una

temperatura de 230°C (D) correspondiente a este proceso.

El penultimo proceso de pérdida en peso, que fue de ~ 10%, aparecio
entre 260 a 400°C (4). Esta pérdida correspondié a la descomposicion de

materia organica presente en el material. Aunado a ello, en la curva del DTA se
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detectaron dos picos endotérmicos a 280°C (E) y a 350°C (F), respectivamente,

lo que corrobora lo anterior.

Adicionalmente, se aprecié una quinta y ultima pérdida en peso gradual,
de ~ 2% (5) entre 400 y 750°C, la cual fue asociada a la deshidroxilacion del
xerogel (compuestos inorganicos). En la curva del DTA no se detecta un pico
endotérmico correspondiente a este proceso. A 730°C se observé un pequerio
pico endotérmico (G) que podria estar relacionado con una transicion

estructural o fusion parcial de una fase.

A partir de 750°C, el peso permanece casi constante, y a 760°C se
observé un pico exotérmico (H), el cual correspondié a la cristalizacién de la

fase de interés.

Asi pues, quedod registrada una pérdida de peso total del 26% en el
material de indio sintetizado por Sol-Gel. Es decir, que de la cantidad obtenida
por la sintesis por Sol-Gel, este Ultimo porcentaje de materia corresponde a los
compuestos organicos, los solventes y el agua procedentes, los que, como ya
se ha mencionado, provienen del método de sintesis, y esto es un factor que
debe considerarse si se desea, en un futuro, producir cantidades mayores de

este compuesto.
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En la Tabla 3.2 se presenta un resumen de los eventos registrados

durante el analisis de la muestra fresca del compuesto Bi2InTaO; preparado por

Sol-Gel por DTA/TGA.

Tabla 3.2. Eventos detectados durante el analisis DTA/TGA del xerogel del

material Bi>InTaO- sintetizado por Sol-Gel.

DTA TGA
allon
Tipo A = /o a un
Evento (OI:) evcefﬁto Pérdida (o-(r:) Per:‘lda przceso de:
peso

A 70 Endo 1 25-100 4 H-0O, solventes

B 180 Endo 2 100-200 5 Materia organica

C 190 Exo - -— - Rx. quimica

D 230 Endo 3 200-260 5 H20 de cristal

E 280 Endo 4 260-400 10 Materia organica

F 350 Endo - - --- Materia organica

--- - - 5 400-750 2 Deshidroxilacién

G 730 Endo --- - --- Fusion

H 760 Exo --- — — Cristalizacion

Un comportamiento similar fue observado en cada uno de los otros
materiales tipo pirocloro, sintetizados por sol-gel. En el Anexo 2 se presentan
los termogramas de cada uno de ellos. En dicho anexo se encuentran también

tablas donde se resumen con las interpretaciones de dichas graficas.
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3. 1. 4. Espectroscopia de Infrarrojo con transformadas de Fourier

con Reflectancia Total Atenuada acoplada (FTIR/ATR).

En la Figura 3.10 se muestran los espectros de FTIR obtenidos para la
muestra fresca (xerogel) y las calcinadas a 400, 600 y 800°C del BiyInTaO-
preparadas por Sol-Gel, los cuales se interpretaron siguiendo las correlaciones

en espectroscopia infrarroja propuestas en la bibliografia ['3"],
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Figura 3.10. Espectros de FTIR obtenidos del fotocatalizador Bi2InTaO
obtenido por Sol-Gel y tratado térmicamente a distintas temperaturas.
Se puede apreciar que en el espectro del material fresco se detectaron
distintas bandas de absorcion, correspondientes a los grupos funcionales
organicos de los solventes y alcdxidos precursores con los gue se sintetizaron

los compuestos por Sol-Gel.
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Primeramente, se detecté una banda ancha, a ~ 3,500 cm™, que fue
relacionada con el tensionamiento provocado por la presencia de enlaces O-H,
los cuales estan presentes en el material fresco, por la existencia de pequefias

cantidades de agua y alcohol ocluidos.

Cerca de los 1,500 cm™ se observé una banda de flexiéon correspondiente
a enlaces C-H. Dicha banda esta formada por una serie de picos, en el intervalo
de 1,400 hasta 1,250 cm™ del espectro, los cuales estan asociados con la
misma flexién del enlace (C-H) y se atribuyen a los grupos funcionales —CHj, y

—CHa.

Con lo anterior se confirmé la presencia de materia organica residual,
correspondiente a solventes en la muestra, en especifico, del etanol y el

monoetilenglicol, que se utilizaron durante la sintesis por Sol-Gel.

Por otro lado, se observaron bandas de estiramiento entre 1,100-1,000
cm™, las cuales se atribuyeron a la presencia del enlace C-O de un alcohol

primario. Esta banda fue asociada con la presencia de solventes.

A medida que aumentd la temperatura, la mayoria de las bandas
desaparecen por desorcién de las moléculas de agua, solventes (alcoholes) y

descomposicion de precursores de sintesis del compuesto de indio. A partir de
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600°C y hasta 800°C sélo aparece una banda a ~ 700 cm™, correspondiente al

enlace metal-oxigeno.

Esto es indicativo de que toda la materia organica ha sido eliminada, al
calcinar las muestras a temperaturas superiores a los 600°C, sugiriendo la
existencia de un material libre de sustancias organicas y agua, a estas
temperaturas. Con base en lo anterior, se puede afirmar que los resultados de

la caracterizacion por FTIR son congruentes con los obtenidos en el analisis por

DTA-TGA.

En este apartado solamente se incluy6 el analisis de los espectros FTIR
correspondientes a la caracterizacion del compuesto BiInTaO; preparado por
Sol-Gel debido a que los demas materiales presentan un comportamiento

similar.

3. 1. 5. Analisis textural para obtencién de Sggr.

El area superficial especifica (Sger) de cada material fue analizada
utilizando la fisisorcion de nitrégeno a 77 K. En la Tabla 3.3 se muestran los
valores de Sger obtenidos a partir de las isotermas de adsorcién, usando para

ello el modelo matematico propuesto por Brunauer-Emmet-Teller (método BET)
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132 o 5 5 N o
1321 parg mayor conocimiento de la técnica, en el Apéndice C se presenta

informacioén relevante de la misma.

'I"abla 3.3.. Resultados del analisis textural realizado a los compuestos con
formula Bi;MaTaO; (M = Al, Fe, Ga o In), sintetizados por Sol-Gel y Estado

Solido.
Material Métodon(s g)intesisl ( :‘%7;)
SG-400 31
g SG-
Bi2AlTaO;, Sg-ggg 176
Estado Soélido <5
SG-400 58
. SG-600 17
BleeTaOT SG_SOO 8
Estado Soélido <5
SG-400 27
Bi,GaTaO; gg:ggg <1 15
Estado Soélido <5
SG-400 55
¢ -600 v
Estado Soélido 25

Se puede ver claramente como las Sger de los materiales disminuyen
conforme se incrementa la temperatura de calcinacion de las muestras. Esto se
debe a que, al aumentar la temperatura de calentamiento, ocurre una mayor
sinterizacion en los compuestos, lo que provoca una compactaciéon de las

particulas del “bulk” y, por consecuencia, una disminucion de su superficie.
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Cabe destacar que los fotocatalizadores preparados por Sol-Gel
presentaron valores de Sger mayores que los de Estado Sélido, debido a que
con esta técnica de sintesis se utilizan condiciones de tratamiento térmico
mucho mas bajas, lo que contribuye a evitar el efecto que tiene la sinterizacién

sobre los materiales, antes comentado.

3. 1. 6. Determinacién del valor de Eg.

En la Figura 3.11 se presentan los espectros de absorcion de UV-Visible

correspondientes a los polvos preparados por Estado Soélido.

Absorbancia

T T ¥ T L =¥

200 300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm})

Figura 3.11. Espectros de absorcién de UV-Vis de los fotocatalizadores
preparados por Estado Sélido.
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De acuerdo con lo observado en los espectros ilustrados en la figura
anterior, los compuestos muestran foto-absorcién a partir de la region de la luz
visible (> 400 nm). Adicionalmente, se puede apreciar como existe una
diferencia entre los espectros de los pirocloros que contienen aluminio, galio e
indio, con el de fierro, ya que este Gltimo presenta dos pendientes: una entre

800-600 nm y otra entre 600-360 nm.

Esto se debe a que el Bi,FeTa0- presenta dos bandas de conduccién en
su estructura electronica, al contener orbitales Tasq y orbitales Fesg ", Por tal
motivo, el espectro del pirocloro que contiene fierro sugiere que el material

puede presentar dos valores de Eg.

A partir de los espectros de absorcién y siguiendo el procedimiento
descrito en la seccion 2.2.6 de esta tesis, se procedi6 a calcular los valores de
Eg de los fotocatalizadores preparados por Estado Sélido y Sol-Gel (400, 600 y

800°C). Los resultados se muestran en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Valores de Eg calculados para los pirocloros obtenidos por Sol-
Gel (expresados en eV).

Material Métodon(? Cs)intesisl (53)

SG-400 24

Estado Solido 25

SG-400 15

. SG-600 14
Bi2FeTaO; SG-800 13721
Estado Sélido 18/2.4

SG-400 28

Estado S6lido 25

SG-400 23

Estado Sélido 27

Los valores de Eg de las muestras de Sol-Gel mostraron una tendencia a
disminuir conforme aumentaba la temperatura de tratamiento térmico. Por otro
lado, las Eg de los compuestos sintetizados por éste método fueron menores a
las de los materiales obtenidos por Estado Sélido. En general, éstos

presentaron la tendencia: Ga > Al > In > Fe.

En el caso de los compuestos de fierro, las muestras preparadas por

Estado Solido y la de Sol-Gel tratada a 800°C presentaron dos pendientes en
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sus espectros, lo que derivo en el calculo de dos valores de Eg. El efecto de
este fendmeno se estudiara en las pruebas fotocataliticas que se les realicen a

los pirocloros.
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3. 2. Evaluacién de la funcionalidad de los materiales con férmula general

Bi:MTaO; (M = Al, Fe, Ga o In) como fotocatalizadores.

Los compuestos con férmula general Bi;MTaO; (M = Al, Fe, Ga o In)
preparados por Estado Sélido y Sol-Gel (400, 600 y 800°C) fueron probados
como fotocatalizadores en las reacciones de degradacion de sustancias
organicas, tales como: rojo alizarin S (RAS), naranja de metilo (NM) y fenol. A

continuacion se presentan los resultados obtenidos de este trabajo.

3. 2. 1. Degradacién de los colorantes.

Se realizaron experimentos preliminares con el fin de conocer el efecto de
la fotdlisis sobre la concentracion inicial (Co) del RAS y del NM. Se prepararon
disoluciones estandar de 30 ppm de los colorantes y se irradié un volumen de
200 mL con luz UV y/o luz visible durante 3 h, siguiendo la metodologia

reportada por Meza-de la Rosa %]

Mediante espectroscopia de UV-Visible, se determiné que la Cy del RAS
no cambia en forma significativa, tal como se muestra en la Figura 3.12.a, por lo
que se concluyé que este colorante no presenta fotdlisis a las condiciones

experimentales establecidas. Por otro lado, como se aprecia en la Figura

99



CAPITULO 3 RESULTADOS

3.12.b, en el caso del NM se presentd una disminuciéon de ~ 5% en 3 h por

efecto de la lampara de UV.

Fotolisis — Rojo alizarin (RAS) Fotdlisis - Naranja de metilo (NM)
te—o—0-—0—0—0 35— 5 g 100 7%6:8:_8—_3:g
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Figura 3.12. Curvas de fotlisis del rojo alizarin S.

Por otra parte, con el fin de determinar el tiempo necesario para establecer
el equilibrio de adsorcion entre los contaminantes modelo y los materiales tipo
pirocloro, cada fotocatalizador se mantuvo en contacto con 200 mL de
disoluciones de RAS y NM, por separado, ambos con concentracién de 30 ppm,
en ausencia de cualquier tipo de luz, durante 2 h. El resultado obtenido indicé
que hubo una disminucién de la Co de 2-3% en las pruebas con RAS y de 1-2%
con NM, en ~ 1 h, siendo los materiales preparados por Sol-Gel tratados a

400°C los que lograron adsorber la mayor cantidad de los colorantes.

Este comportamiento fue asociado principalmente con el area superficial

(Seer) que poseian estos polvos, al ser mayor en comparacion con la de sus
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similares obtenidos en diferentes condiciones de tratamiento térmico o distinto
meétodo de sintesis. Adicionalmente, existe Ia posibilidad de que, al contener
trazas de residuos organicos provenientes de la sintesis de Sol-Gel (segun la
caracterizacion por FTIR), éstos pudieran formar enlaces quimicos con los
colorantes en las muestras de Sol-Gel calcinadas a 400°C, lo que ocasiond que

se mantuviera cierta cantidad del contaminante modelo en la superficie del

fotocatalizador.

Por lo tanto, el equilibrio de adsorcién fue establecido a 1 h, al no observar
cambio en la concentraciéon del RAS y del NM después de transcurrido ese

tiempo.

3. 2. 1. 1. Degradacién de colorantes con luz UV.

En la Figura 3.13 se muestran las graficas de degradacion fotocatalitica
del colorante RAS con luz UV usando como fotocatalizadores los compuestos
sintetizados por los métodos de Estado Sélido y Sol-Gel. En ellas se pueden
apreciar que todas las curvas presentan una tendencia de disminucion de la Cq
del colorante con respecto al tiempo, lo cual es asociado a la evolucién de |a

reaccion de degradacién del mismo.
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Fotocatalisis - RAS - Bi,AITa0, St Fotocatilisis - RAS - Bl,FeTa0, | O So400C
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Tiempo (min) Tiempo {min)
(a) Bi;AlTa0- (b) Bi.FeTaO;
Fotocatélisis - RAS - B,,GaTa0, 0 seaooc ] Fotocatalisis - RAS - BiInTaO;,

Cras/Co rag
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(c) Bi;GaTaOy (d) Biz2InTa0O,
Figura 3.13. Curvas de degradacion del RAS con luz UV usando los materiales
con formula general Bi;MTaO; (M = Al, Fe, Ga o In) como fotocatalizadores.
En las composiciones Bi;FeTaO; (Figura 3.13.b) y Bi,GaTaO; (Figura
3.13.c) los materiales de Sol-Gel calentados a 400°C fueron los que
presentaron una mayor actividad fotocatalitica, degradando ~ 80-90% del RAS,
mientras que los correspondientes de Estado Sélido fueron los que registraron

los menores porcentajes de degradacion del colorante.
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Esto puede atribuirse al efecto del Sger de los compuestos, pues como se
discutidé anteriormente, los pirocloros de Sol-Gel tratados a 400°C presentaron
valores muy por encima de los obtenidos por Estado Sélido, lo que favorecio a
tener un mayor contacto entre el fotocatalizador y el contaminante modelo, lo

cual es deseable para que se lleve a cabo la reaccién fotocatalitica.

Por otra parte, con el Bi>AITaO- (Figura 3.13.a), se logra un porcentaje de
degradacién de ~ 80% del RAS en el experimento con la muestra de Sol-Gel
tratada a 800°C, mientras que en la de 400°C se tiene una menor disminucién,
~ 30%, siendo éste un comportamiento contrario a lo observado con los

compuestos conteniendo fierro y galio.

Lo anterior es probable que haya ocurrido debido a la presencia de una
segunda fase en el material de aluminio preparado por Sol-Gel y calentado a
800°C. Como se recordara, por XRD se logré identificar la presencia de una
mezcla de fases en las composiciones de aluminio preparadas por Sol-Gel y

tratadas térmicamente a partir de 600°C, constituida por Bi>AlTaO; y BizTaO-.

Por consiguiente, se considera que la presencia del compuesto BisTaO;
contribuyé a lograr una mayor degradacién del colorante, al ejercer la funcién,
aparentemente, como un co-catalizador en la reacciones llevadas a cabo en el

proceso fotocatalitico.

103



CAPITULO 3 RESULTADOS

En el caso del Bi;InTaQ, (Figura 3.13.d), se obtuvieron altos porcentajes
de degradacién del RAS, tanto en los materiales preparados por Sol-Gel como
en la muestra por Estado Sélido. En particular, este ultimo presentd la mas alta
disminucion de la concentracién de toda la familia de pirocloros a estudiar, al

degradar ~ 100% del contaminante modelo.

La alta actividad fotocatalitica observada en los materiales que contienen
indio puede explicarse tomando en consideracién tanto los reportes de Zou y

col [78. 80-81]

, relacionados con el estudio de compuestos con estructuras tipo
pirocloro con férmula general Bi,MTaO- (M = Fe, Ga o In), los cuales fueron
preparados por Estado Sélido, como los reportes de Kato 3% Este dltimo
menciona que, a medida que el angulo de los enlaces M-O-M de los octaedros
MOs que conforman una estructura cristalina se aproxime a 180°, la migracién
de los electrones excitados en el semiconductor se puede llevar a cabo de una

manera mas eficiente, lo cual da como resultado una mayor actividad

fotocatalitica.

En este sentido, de acuerdo con los datos reportados en bibliografia (ver
Tabla 3.5), es el Bi.InTaOy el fotocatalizador que posee el angulo mas cercano
a 180° (143°), debido a que posee un rignico de 0.92 A. Lo anterior provoca una
mayor distorsion de los octaedros MOg de la estructura y, por consecuencia, se

[80-81]

favorece la reaccion de conversion del agua Este hecho permite
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considerar que esa condicién es la que contribuye a que se llevaran a cabo de

manera mas eficaz las reacciones redox para lograr la degradacién del RAS.

Tabla 3.5. Angulos de los enlaces M-O-M de los octaedros

Ga o In) 1],

MOs (M = Ta, Fe,

Material

Angulo M-O-M (°) Fisnico (A)
Bi;FeTaO; 128.3 0.65
Bi2GaTaO, 134.6 0.62
Bi2InTaO, 143.4 0.92

En la Figura 3.14 se muestran los porcentajes de degradacion del RAS

con luz UV, donde en general, la tendencia de Ia actividad fotocatalitica

presentada en la reaccion de degradacion del colorante modelo RAS es Ia

siguiente: In > Fe > Al > Ga.

105




CAPITULO 3 RESULTADOS

% Degradacién - RAS/Luz UV/BL,MTaO,
(M= Al Fe, Gaoln)
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Figura 3.14. Porcentajes de degradacién del RAS con luz UV obtenidos al usar
los materiales Bi,MTaO, (M = Al, Fe, Ga o In) como fotocatalizadores.
Una vez realizadas las pruebas fotocataliticas, se calcularon los
parametros cinéticos, tales como el tiempo de vida media (t;) y la constante

aparente de reaccién (k), con el fin de conocer la eficiencia de cada

fotocatalizador evaluado.

Para ello, como se ha comentado en la seccién 2.3.3 del Capitulo 2 de
esta tesis, se ajustaron los datos obtenidos del estudio fotocatalitico al modelo
cinético de una reacciéon de primer orden, encontrandose que la reaccién de
degradacion del colorante RAS sigue dicho modelo, al observarse en ellos un

comportamiento lineal, tal como se observa en la Figura 3.15.
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Figura 3.15. Cinética de reaccién de primer orden para la degradacion del RAS
con luz UV, usando los fotocatalizadores con formula general Bi,AlTaO; (M =
Al, Fe, Ga o In).

Los parametros cinéticos calculados a partir de esta informacion se
muestran en la Figura 3.16, donde se observa que los materiales con férmula
BizInTaO; fueron los que degradaron el RAS en un menor tiempo, (t, = 0.5 h
con SG-600°C, Figura 3.16.a, puntos en circulo). Por otro lado, el pirocloro de

aluminio y el de fierro tuvieron eficiencias similares entre si, al degradar el RAS

en un tiempo de 2-6 h, mientras que el BiGaTaO; fue el compuesto que mas se
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tardd en poder llevar a cabo la disminucién de la concentracién del colorante,

llegando a alcanzar tiempos de hasta 16 h para poder degradar la mitad de la

Co del contaminante modelo.

Tiempo de vida media (t,,;) - RAS/Luz UViBi,MTa0, Constante aparente de reaccion (k) -
{M=Al Fe Gao In) RAS/Luz UVBi,MTa0; (M = Al, Fe, Gao in}
L (i 177
| -O- SG-400°C # |-O0-sG-400C | P
is !70- SG-600°C |-o-ses00c | flo\
-£- 5G-800°C 00184 | . scecoc |
12 4 |-0- Estado Solido ; 5. Estado Sékdo | | 2 ‘
E . o e 1 %
i £ . J
i - " Lo X 0008 4 % o \\ﬁ//
o 0004 4 8 -
34 g A o
I3 (] C 2
0 BiAITaO  BiFeTaO, Bi,GaTaQ. BiInTaO, a BiATa0 BiFeTaO, 8iGaTaO, Bi.InTz0,
(a) Tiempo de vida media (ty/2) (b) Constante aparente de reaccién (k)

Figura 3.16. Parametros cinéticos, t,, y k, obtenidos a partir de la evaluacion
fotocatalitica de los pirocloros en las reacciones de degradacién del RAS.
Por otra parte, con los valores de k mostrados en la Figura 3.16.b, se
corrobora la alta eficiencia de los compuestos que contienen indio (puntos en
circulo). En general, la tendencia observada en la evaluacion de la actividad

fotocatalitica es la siguiente: In > Fe > Al > Ga.

Adicionalmente, el estudio cinético revelé que el pirocloro que contienen
indio, preparado por Sol-Gel y calcinado a 600°C, fue el mas eficiente, pues
disminuy6 el 50% de la Co del colorante en tan sélo 0.5 h. Si se considera que

su eficacia fue de ~ 96%, se podria afirmar que es el material mas prometedor
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para ser utilizado como fotocatalizador en las reaccién de degradacion del

colorante RAS.

Lo anterior se atribuyé al Sger del fotocatalizador (17 mzlg) preparado por
Sol Gel, el cual es 3 veces mayor, en comparacion con el del compuesto

preparado por Estado Sélido (< 5 m?/g).

En la Tabla 3.6 se presenta un resumen de los resultados obtenidos en las
pruebas fotocataliticas (porcentaje de degradacion y t,) de los pirocloros con
formula Bi-MTaO; (M = Al, Fe, Ga o In), usando el RAS como contaminante

modelo y luz UV como fuente de irradiacion.

Tabla 3.6. Resumen de resultados obtenidos del estudio fotocatalitico a los
compuestos con férmula Bi;MTaO; (M = Al, Fe, Ga o In), usando la reaccién de
degradacion del RAS con luz UV.

i . Bi;AlTaO; Bi.FeTaO; Bi,GaTaO; BizInTaO;
Sintesis

I T(°C)

% D* | ty (h) % D* | ty(h) % D* | ty (h) % D* | ty(h)

SG-400 30 6.5 90 1.6 50 4.0 90 1.0
SG-600 70 20 80 1.5 30 8.0 100 0.5
SG-800 80 1.5 75 2.9 15 16.5 80 1.5
Es_ta_ado 60 25 40 6.5 20 10.5 100 1.0
Soélido

* Porcentaje de degradacién: % D
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Por otra parte, la evaluacion fotocatalitica de los materiales usando el NM

en presencia de luz UV, reveld resultados muy similares a los obtenidos para la

degradacion del RAS.

Debido a lo anterior, aqui sélo se presentan a manera de resumen los
porcentajes de degradacién de NM obtenidos de las pruebas, asi como los
valores de k calculados a partir del estudio cinético realizado con la informacién
de dichas pruebas (Figura 3.17). Cabe destacar que, al igual que el RAS, la

degradacion del NM sigui6 una cinética de primer orden.

% Degradacién - NM/Luz UV/Bi,MTa0, Constante aparente de reaccion (k) -
(M = Al, Fe, Ga oin} NM/Luz UV/Bi,MTa0, (M = Al, Fe, Ga o In)
15, 7 - — 27
100 + -O- 5G-400°C fod
-~ SG-600°C
- 0.02 4 | -2- SG-800°C
= 1 | -C* Estado Séido |
= = iR i b |
£ e o — 3015
9 o) -
3 ) o £ 10
2 o o £ Yoo of
g’ x 0014 LA
Fal
2 A
20 4 (m]
0005 4 o A
o o]
T b 0
L} BLAITaO: BiFeTaO, 8,GaTad. BiInTal, % 0 §
o v - v -
0 400°C < 600°C A 800°C O Estado Sélido Bi,AITa0, Bi.FeTaO, Bi.GaTaO. Bi.InTaO,

(a) % Degradaciéon NM (b) Constante aparente de reaccion (k)
Figura 3.17. Porcentajes de degradacion y valores de k obtenidos de las
pruebas fotocataliticas con NM y luz UV, usando a los pirocloros estudiados
como fotocatalizadores.
En ambas graficas se puede observar como con el material que contienen

indio (puntos en circulos) se lograron los mejores porcentajes de degradacion

(Figura 3.16.a) y la mas alta eficiencia de degradacion (Figura 3.16.b).
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Cabe destacar que la muestra de Sol-Gel calcinada a 600°C, fue con la
que se obtuvo tanto una mayor disminucion de la Co del NM (~ 80%), como la
mejor eficiencia (t,, = 0.5 h), coincidiendo con los resultados de las pruebas

hechas con RAS. La tendencia de la actividad fotocatalitica presentada en estas

pruebas es: In > Fe > Al > Ga.

Debido a la similitud de los resultados, es muy probable que también en
este caso se tenga el mismo efecto mencionado y discutido anteriormente para

la degradacion de RAS.

En la Tabla 3.7 se muestran los tiempos de vida media, ts, acompafados
por los porcentajes de degradacién de la evaluacién fotocatalitica de los
pirocloros con férmula general Bi,MTaO; (M = Al, Fe, Ga o In), usando el NM

como contaminante modelo y luz UV.
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Tabla 3.7. Resumer) de resultados obtenidos de la evaluacion fotocatalitica de
los pirocloros con férmula Bi:-MTaO; (M = Al, Fe, Ga o In), usando la reaccion
de degradacion del NM con luz UV.

Sintesis Bi2AlTa0;, Bi-FeTaO, Bi.GaTaO; BizInTaO;

I'T(°C)
% D" | tu(h) | %D* | tu(h) | %D* | tu(h) | %D* | tu(h)

SG-400 60 5.5 20 16.5 40 6.0 60 1.0
SG-600 40 5.0 50 5.0 50 4.0 60 0.5

SG-800 25 9.5 70 2.0 30 8.5 80 1.0

Estado
Solido 40 25 55 3.0 40 55 60 0.5

* Porcentaje de degradacion: % D

3. 2. 1. 2. Degradacién de colorantes con luz visible.

Debido a que algunos de los semiconductores sintetizados presentaron
valores de Eg que sugieren su posible activacion mediante luz visible, se
decidio probarlos en reacciones de degradacion de colorantes bajo esta

irradiacion.

Después de realizadas las pruebas bajo las mismas condiciones
experimentales que con luz UV, anicamente cambiando esta ultima radiacion,

se encontré que, desafortunadamente, los resultados no fueron favorables.
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En la Tabla 3.8 se muestran los porcentajes de degradaciéon de RAS y NM
usando luz visible y los pirocloros con férmula general Bi;MTaO; (M = Al, Fe,

Ga o In) como fotocatalizadores.

Tabla 3.8. Porcentajes de degradacién obtenidos de las pruebas
fotocataliticas con RAS y NM, usando luz visible y los materiales con férmula
Bi2MTaO; (M = Al, Fe Ga o In) como fotocatalizadores.

Bi2A|TaO7 BizFeTaO7 Bip_GaTa07 BizfnTaO7
Sintesis
/TCC) | %D* | %D* | %D* | %D* | %D* | %D* | %D % D*
RAS NM RAS NM RAS NM RAS NM
SG-400 1 | 1 1 1 1 5 8
SG-600 10 5 20 25 5 8 10 5
SG-800 1 1 5 1 1 1 1 1
Estado
Sélido 5 10 10 5 1 1 5 5

* Porcentaje de degradacion: % D

Como se puede apreciar en esta tabla, los valores de degradacién de los
colorantes estan muy por debajo de los obtenidos con luz UV. En el caso del
RAS, el mayor porcentaje de degradacién se obtiene con el Bi;FeTaO-, al

disminuir ~ 20% de la Cy del contaminante modelo.
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Por otro lado, es también el pirocloro que contiene fierro el que logra
degradar en mayor medida el NM. En particular, con la muestra de Sol-Gel

tratada a 600°C se presenta una degradacion del 25%.

Por lo anterior, se puede concluir que el material Bi;FeTaO; preparado por
Sol-Gel y tratado térmicamente a 600°C fue aquel que present6é la mayor
actividad fotocatalitica en la degradacién de colorantes con luz visible. A su vez,
fue con el que se obtuvo un t. menor, 12 h. La tendencia de la actividad
fotocatalitica con luz visible, tanto en RAS como en NM es la siguiente: Fe > In

> Al > Ga.

Estos resultados corroboran lo propuesto para los materiales que
contienen fierro, esto es, que pueden ser activados mediante luz visible, de

acuerdo con sus valores de Eg.

Adicionalmente, se asocia al area superficial del material de Sol-Gel
calcinado a 600°C (17 m?%g) con un mayor contacto con los contaminantes
modelo, lo cual favorece a que el proceso fotocatalitico se lleve a cabo de una
manera mas eficaz y eficiente, en comparacién con los demas materiales

estudiados.

114



CAPITULO 3 RESULTADOS

De manera general, con los resultados de las pruebas fotocataliticas
realizadas en este trabajo, se puede afirmar que, aunque la Eg sugiera que los
compuestos pueden ser activados bajo luz visible, generalmente se requiere
una mayor energia para poder mantener dicha activacién y que ocurran los
fenémenos de transporte de cargas a la superficie de los fotocatalizadores '
Es por eso que, a las condiciones de reaccién propuestas, con luz UV se logré

una mayor eficiencia del proceso fotocatalitico en la degradacion del RAS y NM.

3. 3. 2. Degradacion de fenol.

Por otro lado, con la finalidad de evaluar la capacidad fotocatalitica de los
materiales preparados en otro sistema fotocatalitico, se llevaron a cabo pruebas
para la degradacién de Fenol. Estas fueron realizadas siguiendo el método
establecido por Aguilar-Ezguézabal y col. "% en la cual se utiliza un reactor de

flujo continuo (Figura 2.4, capitulo 2) y como fuente de radiacion, luz UV.

Al igual que con los colorantes, se realizaron pruebas preliminares, a fin
de conocer el efecto de la adsorcién de los compuestos y la fotélisis sobre la C,
de fenol, la cual fue de 100 ppm, encontrandose que los materiales adsorben de
1-3% del compuesto organico, siendo los compuestos preparados por Sol-Gel a

400°C los que logran una mayor adsorcion, debido a su alta area superficial.
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En la Figura 3.18 se presenta la curva de fotdlisis del fenol con la lampara

de UV usada en el sistema de reaccién.

Fotolisis - Fenol - Luz UV
1.00
0.80
3
£ 0.60 4
f=]
Q
°
E 0.40 -
&
0.20 -
0.00 L} 1 ] Ll L] L)
0 2 4 6 8 10
Tiempo (h)

Figura 3.18. Curva de la reaccién de fotdlisis del fenol con luz UV.

En dicha figura se logra apreciar una disminucion de la C, del fenol por

efecto de la irradiacién con luz UV, la cual fue de ~ 25% después de 10 horas.

Las graficas resultantes de las pruebas fotocataliticas realizadas sobre la
degradacion de Fenol, utilizando los materiales preparados por sol gel y estado
so6lido, bajo luz UV, se presentan a continuacion en la Figura 3.19. Se puede
observar claramente la disminucién de la Co del fenol al transcurrir el tiempo de

reaccion.
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(d) BizInTa0;

Tabla 3.19. Curvas de degradacién fotocatalitica del fenol, usando luz UV y los
compuestos con formula general Bi;MTaO; (M = Al, Fe, Ga o In) como
fotocatalizadores.

En este caso, el Bi,FeTaO; (Sol-Gel tratado a 800°C), fue el que mostro la

mayor actividad fotocatalitica (> 50% de degradacion), mientras que los

fotocatalizadores probados, que contenian aluminio, galio e indio, presentan

eficacias de ~ 15-25%. En la Figura 3.20 se muestra una comparacién de los

porcentajes de degradacion obtenidos en las pruebas con fenol y luz UV.
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Figura 3.20. Porcentajes de degradacion de fenol obtenidos a partir de la
evaluacion, con luz UV, de los compuestos los pirocloros con férmula Bi;MTaOy
(M= Al Fe, Gaoln).

La alta actividad fotocatalitica del Bi,FeTaO; en la degradacién del fenol

puede estar relacionada con que estos materiales, a diferencia de los demas,

pueden ser activados usando poca energia.

La intensidad de la lampara del reactor de flujo continuo fue de ~ 1,600
mW/cm?, lo cual, probablemente, fue suficiente para que el material
conteniendo fierro obtenido por Sol-Gel y calentado a 800°C, en el cual estaba
ya la fase tipo pirocloro formada, tuviera una superficie activa para poder llevar
a cabo el proceso fotocatalitico, a diferencia de los demas materiales, debido a

que éstos si requerian una mayor cantidad de energia, similar a la suministrada
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por la lampara tipo lapiz, usada en Ia degradacién de colorantes, la cual tenia

una intensidad de ~ 4,400 mW/cmZ.

Segin Zou y col. ®" en los estudios realizados a estos compuestos,
encontraron que el Bi,FeTaO; presenta una segunda banda de conduccién,
pues el fierro cuenta con orbitales Fesq y el tantalo con orbitales Tasy. Esto fue
observado también en los espectros de absorcién de UV-Visible de los
compuestos sintetizados en esta tesis, donde también se obtuvieron dos
valores de Eg, especificamente para el Bi;FeTaO; preparado por Estado Sélido
y el sintetizado por Sol-Gel y tratado a 800°C (Tabla 3.4). Lo anterior contribuyd
a que los pares hueco-electron se generaran con mayor facilidad, sin que se

requiera una gran cantidad de energia.

A fin de completar la evaluacion fotocatalitica de los materiales
preparados, se realizé el estudio cinético de las reacciones de degradacion del
fenol, usando para ello la informacién obtenida de las pruebas fotocataliticas

con fenol y luz UV, en el reactor de flujo continuo.

En la Tabla 3.9 se presentan los valores de ty, y k calculados a partir de

ajustar los datos a un modelo cinético de primer orden.
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Tabla 3.9. Pgrémetros cinéticos obtenidos del estudio fotocatalitico de los
materiales con férmula Bi;MTa0O- (M= Al Fe, Gao In).

Sintesis EllAIT a0y BizFeTaO;, Bi.GaTaO; BizInTaO;
/T (°C) " : > -
ty (h) (min"y | () miny | %O | iny | s () (min”)

SG-400 14 0.0008 14 0.0008 13 0.0009 14 | 0.0008
SG-600 17 0.0011 11 0.0011 10 0.0011 14 | 0.0008

SG-800 12 0.0015 8 0.0015 10 0.0018 17 | 0.0006

Estado
Ao 15 0.0011 10 0.0011 12 0.0011 14 0.0006

Se puede observar que el material mas eficiente en la degradacion del
fenol con luz UV es el Bi.FeTaOy, preparado por Sol-Gel tratado a 800°C, a las

condiciones de trabajo establecidas, al obtener un t;, = 8 h.

Como se ha mencionado anteriormente, la estructura de bandas de los
materiales pudo tener una influencia significativa en el comportamiento de los
pirocloros de fierro como fotocatalizadores. Adicionalmente, el Sger del pirocloro
de fierro preparado por Sol-Gel, pudo haber contribuido a que el material fuera
mas eficiente, marcando la diferencia entre éste y el material de Estado Sdlido,
el cual presentaba caracteristicas similares (con relaciéon a los dos valores de

Eg que presentd el compuesto).
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Finalmente, en la Tabla 3.10 s€ muestra un resumen de resultados de las
pruebas realizadas a los materiales, usando como reaccién modelo la

degradacion del fenol con luz UV, en un reactor de flujo continuo.

Tabla.3.10. Resumen de resultados obtenidos de la evaluacion fotocatalitica de
los pirocloros con férmula Bi,MTa0, (M = Al, Fe, Ga o In), usando la reaccion
de degradacion del fenol con luz UV.

i . Bi;AlTaO, Bi,FeTaO, Bi.GaTaO-, Bi;InTaO;
Sintesis

I'T(°C)

% D* | ty(h) % D* | ty (h) % D* | ty (h) % D* | ty (h)

SG-400 15 14 10 14 15 15 16 14
SG-600 10 17 25 i 20 10 15 14
SG-800 15 12 45 8 25 10 10 17
Estado

Sélido 18 15 20 10 20 12 20 14

* Porcentaje de degradacién: % D
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

4. 1. Conclusiones.

1. Se logré preparar, por primera vez mediante el método de Sol-Gel, a la
familia de compuestos con estructura tipo pirocloro y férmula general
BioMTaO7 (M = Al, Fe, Ga o In), los cuales se pueden obtener por esta ruta

de sintesis, a partir de 600°C.

2. Se obtuvo, por primera vez, el material Bi,AlTaO, de forma pura por Estado

Sélido, al calcinarlo a 750°C durante 24 h.

3. Se establecieron las nuevas condiciones de reaccion para la preparacién por
Estado Sdlido del compuesto Bi,InTaO; (950°C, 12 h), con las cuales se
logré una disminucion en la temperatura de sintesis de aproximadamente

100°C en comparacion con lo reportado en bibliografia.

4. A través del método Sol-Gel, se logré6 mejorar las propiedades texturales de

los compuestos tipo pirocloro, presentando areas superficiales mayores. Asi
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mismo, con esta técnica se lograron valores de Eg menores a los obtenidos

por Estado Sélido.

5. Se logré la aplicacién, en el laboratorio, de los compuestos con formula
general: Bi;MTaO; (M= Al, Fe, Ga o In) como fotocatalizadores en las

reacciones de fotodegradacion de colorantes organicos.

6. La composicién Bi,InTaO-, preparada por Sol-Gel y tratada térmicamente a
600°C, mostré la mejor actividad fotocatalitica en la degradacion de los

colorantes rojo alizarin S y naranja de metilo con luz UV.

7. El compuesto Bi;FeTaO;, preparado por Sol-Gel y tratado térmicamente a
600°C presentd la mejor actividad fotocatalitica, al degradar los colorantes

rojo alizarin S y naranja de metilo con luz visible.

8. En la degradacion del fenol con luz UV, se observo que con el Bi;FeTaO; se

presentaron los mayores porcentajes de degradacion.
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4. 2. Recomendaciones.

1. Se recomienda un estudio mas detallado sobre las propiedades
estructurales y eléctricas del Bi,AlTaO;, pues al ser material nuevo, no se

cuenta con suficiente informacion que ayude a destacar la funcionalidad del

mismo, en distintas aplicaciones.
2. Se sugiere la aplicacidn de estos materiales para futuras investigaciones,
buscando mejorar la actividad fotocatalitica en Ia degradacion del los

compuestos y los colorantes organicos probados: variando las condiciones

de reaccién como:

e | a cantidad de catalizador.

e Laintensidad de la radiacién aplicada.

e La variacién del pH del medio de reaccion.

* La adicién de oxigeno al sistema, mediante un burbujeo con aire.

3. Se recomienda mejorar las propiedades morfolégicas de los materiales,

procurando obtener particulas de forma definida y pequefas, a fin de
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promover el area superficial en éstos y mejorar los mecanismos de

adsorcion.

4. Por Gltimo, se sugiere probar a los materiales con férmula general Bi;MTaO-
(M = Al, Fe, Ga o In) y estructura tipo pirocloro, preparados por Sol-Gel, en
las reacciones de conversion del agua, pues segun sus caracteristicas:

estructurales, Opticas y texturales, se perfilan como fotocatalizadores

promisorios en este proceso.
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APENDICE A

SEMICONDUCTORES.

Existen materiales capaces de conducir la corriente eléctrica mejor que
otros. En general, se dice que aquellos que presentan poca resistencia al paso
de ésta son conductores. De manera similar, los que ofrecen mucha resistencia

a su paso son llamados aislantes.

Por otro lado, existe un tercer grupo de materiales denominados
semiconductores que, como su nombre lo indica, conducen la corriente eléctrica

bajo ciertas condiciones, asi como evitan el paso de ella en otras.

La diferencia entre cada grupo es su estructura atémica. La estructura
atobmica de los semiconductores presenta una caracteristica particular: esta
formada por atomos tetravalentes (es decir, con cuatro electrones en su Gltima

capa), por lo que les es facil ganar cuatro electrones o perder cuatro de éstos.

Si esta estructura se encuentra a una temperatura muy baja o en el cero
absoluto, el cristal tendra tan poca energia que no hara posible la conduccién

eléctrica. Al aumentar la temperatura (a temperatura ambiente, por ejemplo),
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ciertos electrones adquieren suficiente energia para romper el enlace del que
forman parte y "saltar" al siguiente orbital. Esto provoca la formacién de un

espacio vacio que, por carencia de electrones, posee carga positiva. A este

espacio se lo denomina hueco.

Al nivel de energia donde se halla el electron excitado se lo denomina
banda de conduccion mientras que al nivel donde se encuentran el hueco y el
resto de los electrones se le denomina banda de valencia. El espacio entre
estas dos bandas es conocido como banda prohibida, debido a que en esta

regién no pueden existir cargas.

Este proceso no es realizado por un sélo electron, sino que se produce
simultaneamente con miles de electrones a temperatura ambiente. Es decir que
continuamente se estd formando pares electron-hueco (asi son llamados
porque siempre que se desprende un electron se genera el hueco
correspondiente), pero también frecuentemente se estan recombinando, es
decir los electrones vuelven a ocupar su lugar, desapareciendo de esta forma el
par electron-hueco. Se llega asi a un equilibrio dinamico en el que el numero de
electrones y huecos es igual y fijo, siempre y cuando la temperatura no se

modifique.
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Si en estas condiciones se conecta a dicho cristal a una fuente externa de
tension, los electrones iran hacia el polo positivo de la pila, mientras que los
huecos fluirdn hacia el otro polo de Ia misma, tal y como se muestra en la
Figura A.1.1. De esta forma se establecera una corriente eléctrica a través del
cristal. Dado que la cantidad de portadores de carga (huecos y electrones)

aumenta con la temperatura, también lo hace la corriente por el cristal.

= s = =

Cristal

ik Gn i

+

|

I

Figura A.1.1. Conduccién en un cristal intrinseco

Estas corrientes que se desarrollan en un cristal de este tipo, llamado
intrinseco, por que no fueron agregados elementos exteriores, son del orden de
micro o nano Amperios. Un semiconductor intrinseco puede ser considerado

como un asilador.

Para aumentar la conduccion de cualquier semiconductor se recurre a un
proceso denominado "dopado” o "envenenamiento". El objetivo del mencionado

proceso es el del aumentar la cantidad de portadores de carga libres en el
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cristal, provocando un aumento en la conductividad del mismo (recordar que la

corriente es el flujo de portadores de carga).

El dopado del cristal es realizado con atomos trivalentes (con tres
electrones en su Ultima capa) o pentavalentes (con cinco electrones). Esta
eleccion no es resultado de un proceso azaroso sino que uno u otro tipo de
atomos aumentaran a su vez la presencia de uno u otro tipo de portadores de
carga. Por ejemplo, al introducir un atomo tri o pentavalente en un cristal de
silicio (el cual es un semiconductor muy comun), se provocara un aumento o un

defecto de electrones que hara aumentar la cantidad portadores.

Si se introduce un atomo pentavalente (P, Sb, As) en un cristal puro,
cuatro de sus electrones se uniran a cuatro electrones de los atomos de silicio
vecinos, pero el quinto quedara libre, sin formar parte de ninguna unién, por lo

que estara débilmente ligado al atomo (ver Figura A.1.2).
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Figura A.1.2. Silicio dopado.

Este electron libre, requerira muy poca energia para "saltar" a la banda de

conduccién. De hecho, la energia térmica del ambiente basta para provocar

este salto. De esta forma al agregar atomos pentavalentes se adicionan

electrones en la banda de conduccién, es decir, portadores de carga.

Cabe mencionar que los mencionados atomos pentavalentes se ubican en

un nivel de energia mucho mas cercano a la banda de conduccién que Ia banda

de valencia, denominado "nivel donador". Este nivel se ubica a una distancia,

energéticamente hablando, de 0.05 eV, mientras que la distancia entre las

bandas de un semiconductor es de 0.7 eV.
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De la misma forma, se puede dopar al cristal con atomos trivalentes (B, Al,
Ga). Esto provocara un exceso de electrones en el cristal, ya que tres de los
cuatro electrones de la Gltima 6rbita del silicio se combinan con los tres
electrones del atomo dopante. Esto trae como consecuencia la generacion de
un espacio sin electrones, que tendra carga positiva, es decir, esto generara un
hueco. Asi, se puede controlar de manera casi definida, a través del dopado, la
cantidad de electrones o huecos que existen en un cristal. A este tipo de cristal

se le denomina extrinseco, ya que fue modificado por elementos exteriores.

Si a un cristal extrinseco se le conecta una fuente externa de tension, al
existir mayor cantidad de portadores (no importa de qué tipo), circulara por éste
una corriente mucho mayor que en el no dopado. El valor de esta corriente

dependera de que tan contaminado esté el material.

Si el cristal es de tipo “n” la corriente se debera casi en su totalidad a los
electrones en la banda de conduccion, aunque siempre existe una pequefa
corriente producida por los huecos generados térmicamente. Analogamente, si
el cristal es del tipo “p” la corriente estara regida por huecos mayormente,

existiendo, sin embargo, una pequena corriente de electrones.
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APENDICE B

METODO DE SOL-GEL.

La sintesis por Sol-Gel es una técnica de quimica suave, la cual permite la
preparacion de materiales con propiedades especificas, confiriéndole a éstos un
alto valor agregado. El nombre del proceso se debe al rapido incremento en la

viscosidad, lo cual que ocurre en un punto particular de la reaccion '),

Este método ha sido utilizado para producir un amplio numero de
compuestos, generalmente éxidos, en varias formas, incluyendo polvos (en el

intervalo de nanoparticulas) ), fibras 1*!, recubrimientos “! y monolitos .

Existen dos vias basicas para obtener los geles: los sistemas acuosos y
los sistemas organicos. En los primeros se utilizan como precursores Oxidos
coloidales, hidroxidos y sales tanto organicas (acetatos), como inorganicas
(nitratos). Estos compuestos se dispersan o se disuelven en agua. En los
sistemas organicos, los productos se obtienen a partir de compuestos metal-
organicos (principalmente alcéxidos) disueltos en un disolvente organico, que

;
generalmente es un alcohol '€,
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La sintesis por Sol-Gel se lleva a cabo por medio de dos mecanismos de

reaccion: la hidrélisis y la condensacion. A continuacién se describen las etapas

del proceso.

o Hidrolisis.

El proceso inicia con una mezcla del alcoxido metdlico y agua en un
disolvente, generalmente alcohol, a temperatura ambiente o temperatura
ligeramente elevada. Algunos acidos son comudnmente usados como
catalizadores de reaccion. Estos sirven para protonar los grupos alcoxido
cargados negativamente, mejorando la cinética de la reaccién mediante la

produccion de buenos grupos salientes.

La reaccion de hidrélisis sucede porque un idn hidroxilo se une al atomo
metalico cuando el alcéxido reacciona con el agua. Dependiendo de la cantidad
de agua y del catalizador presente, la hidrélisis puede ser completa (donde los
grupos —OR son remplazados por —OH, ecuacién A.2.1) o detenerse mientras el

metal es sélo parcialmente hidrolizado (pre-hidrélisis, ecuaciéon A.2.2).

Reaccion de hidrolisis:

M(OR), + 4H20 — M(OH)n + nR-OH (Ec. A.2.1)
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Pre-hidrélisis:

M(OR), + H20 — M(OR)n.4(OH) + R-OH (Ec. A2.2)

e Condensacion.

Reacciones de polimerizacién ocurren entre las moléculas adyacentes en
las cuales H,O y R-OH son eliminados y enlaces metal-6xido son formados. Las
cadenas de polimeros crecen en dimensiones coloidales en el liquido dando
lugar a la formacién del sol. Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden

unirse en una reaccion de condensacion de la siguiente manera:

(OR)5-tM-OH + HO-M(OR)y.1 — M(OR)p.1 + H,O (Ec. A.2.3)

(OR)5-{M-OR + HO-M(OR),.1 — (OR)n.1M-O-M(OR),..1 + R-OH (Ec. A2.4)

Este tipo de reaccion es catalizada por bases. Las condiciones alcalinas
producen fuertes nucléofilos via desprotonacion de los hidroxiligandos. Se
puede continuar con el proceso de polimerizacién dando lugar a la formacion de
un polimero inorganico cuya estructura es una cadena del o6xido

correspondiente. Las reacciones de condensacién y polimerizacién
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generalmente comienzan antes de que el alcdxido metalico este completamente

hidrolizado.

Cabe destacar que, en ausencia de un catalizador, tanto la hidrélisis como
la condensacion ocurren por medio de sustitucion nucleofilica (Sy) involucrando
adicion nucleofilica (An) seguida por transferencia de proton de la molécula
atacante a un alcoxi o hidroxi ligando dentro del estado de transicién; y

remocion de las especies protonadas como el alcohol y el agua.

e Gelacion.

Las cadenas de polimeros se unen para formar series en tres dimensiones
a traveés del liquido. El sistema se vuelve rigido, caracteristico de un gel. El
solvente y los productos de la reaccién de condensacién, agua y alcohol,
permanecen en los poros del gel. La agregacién de pequefias unidades
poliméricas hacia la cadena principal continta progresivamente si el gel se deja

“‘envejecer”.

e Envejecimiento.

Segun pasa el tiempo tras la gelificacion, la red sélida inmersa en el
liquido continda su evolucion. El proceso de envejecimiento consta de tres

pasos: continuacion de la polimerizacion, sinéresis y maduracion.
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La polimerizacién de los grupos hidroxilo que no habian reaccionado
aumenta la conectividad de la red: este proceso sucede a la par de un cierto

encogimiento.

La sinéresis es el encogimiento espontaneo e irreversible de la red
gelificada, es el resultado de la expulsion del liquido de los poros. Este proceso
depende mucho del catalizador correspondiendo el minimo al punto isoeléctrico

cuando las particulas no estan cargadas.

Finalmente, la maduracién se refiere al proceso de disolucién y
reprecipitacion debido a las diferencias de solubilidad que hay entre superficies
con distintas curvaturas. Este proceso no produce encogimiento alguno de la
red pero influye en el fortalecimiento del gel, y depende de factores que afectan
a la solubilidad como la temperatura, el pH, la concentracién y el tipo de

disolvente.

e Secado.

El agua y alcohol son removidos del sistema a temperaturas moderadas
(<100° C), dejando un éxido metalico altamente hidroxilado con algun contenido

residual de organicos.
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e Deshidratacién.

Temperaturas entre 400° a 800° C son necesarias para eliminar los
organicos residuales y el agua quimicamente enlazada, permitiendo obtener un

Oxido metalico cristalino con una microporosidad aproximada del 20 al 30%.

e Densificacion.

Temperaturas tipicamente alrededor de los 1000°C ocasionan la
eliminacion de la porosidad y la formacion de un 6xido metalico denso. Esto No

es recomendable, pues se pierde la esencia del método Sol-Ge| [ 4 681

Mucha quimica esta involucrada en el control de los pasos de la gelacion
y el secado para lograr la porosidad y la microestructura deseada del producto.
Por ejemplo, la eleccién del catalizador para el paso de la hidrélisis en la ruta
polimérica puede influenciar enormemente la cantidad de agua evaporada
incorporada dentro del gel. Esto afecta subsecuentemente al secado y la

densificacion, asi como también la naturaleza del producto final.

Los materiales obtenidos por el método de Sol-Gel generalmente poseen
un area superficial grande, en comparacion con los materiales sintetizados por

estado solido, y un tamano de particula muy pequefio (en algunos casos
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menores a 1 nm) que dan como resultado mejor reactividad para estos

compuestos.
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APENDICE C

ANALISIS TEXTURAL POR FISISORCION

La caracterizaciéon textural de un sélido por fisisorcién considera dos

aspectos relacionados entre si, el area superficial especifica y la porosidad .

El area superficial especifica de un sélido es aquella que comprende la
superficie de cada gramo de éste, incluyendo sus imperfecciones, y
generalmente se expresa en unidades de m%g. La existencia de poros o
cavidades en cierto tipo de materiales sélidos les confiere a estos grandes

valores de area superficial especifica %

La fisisorcion parte del hecho de que todos los gases, por debajo de sus
temperaturas criticas, tienden a adsorberse por fuerzas de van der Waals entre
las moléculas del gas y la superficie del sélido. En términos generales, la

fisisorcion ocurre porque el gas y la superficie del sélido no estan en equilibrio.

Dicho equilibrio se alcanza por la acumulacién del gas en la superficie del

solido. Como resultado de éste fenémeno, se forma una capa de gas adsorbido
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sobre el soélido. Este proceso continia hasta que la capa esta en equilibrio

termodinamico con el gas en contacto con dicha capa !

La medicion de la fisisorcién se da al variar la presion relativa (P/Pg) del
gas a una temperatura constante y registrando la cantidad (volumen) de gas
adsorbido en el solido. A presiones relativas bajas se forma la primera capa, o
monocapa, de gas adsorbido sobre la superficie del sélido. A medida que
aumenta la presién relativa, se van formando otras capas sobre la existente
(multicapas), y la posterior condensacion capilar. En la Figura A.D.1. se

describe este proceso.

Figura A.D.1. Mecanismo de la adsorcioén de un gas sobre un sélido poroso 2.

Brunauer, Emmett y Teller mostraron que es posible usar la adsorcion de
gases para la determinacion del area superficial especifica, proporcionando asi
un medio muy atil de considerable uso actual ™. El método B-E-T permite

estimar experimentalmente el nimero de moléculas requeridas para formar una
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monocapa de gas, a pesar del hecho de que ésta ain no se ha formado

completamente. Esta estimacion esta dada por la Ecuacion A.D.1:

P € -]
: + ( )}—P- (Ecuacion A.D.1)

V(P,-P) (V.C) | V.C |P,

donde V es el volumen de nitrégeno adsorbido en cm®/g, Vi es el volumen de la
monocapa con iguales unidades, P es la presion de trabajo y Py es la presion
de saturacion, ambas expresadas en mmHg y C es una constante relacionada
con la entalpia de adsorcién (constante BET). Los parametros C y n,, se
obtienen representando 1/[n(Po/P — 1)] versus P/P,. Asi el area superficial

especifica se calcula con la Ecuacién A.D.2:
Sget = [Nm*Na*am/22414]*10°%° (Ecuacién A.D.2)

donde Na es el nimero de Avogadro (6.022X10%° mol™) y an, es el area ocupada
por la molécula de nitrégeno (16.2 A) expresada en A?. Normalmente, para
determinar el area superficial especifica se trabaja en el intervalo en que se
cumple la linealidad de la Ecuacion A.D.2, en funcién de la relacion P/Py, que

suele ser entre 0.025 a 0.3 ¥,
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ANEXO 1

ANEXO 1

GALERIA DE MICROGRAFIAS DE LOS MATERIALES BioMTaO; (M = Al, Fe,

Ga o In) SINTETIZADOS POR SOL-GEL Y ESTADO SOLIDO.
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Bi2AlTaO; Sol-Gel 400 °C, 6h

Bi2AlITaO; Sol-Gel 600 °C, 6h

Bi,AlTaO; Sol-Gel 800 °C, 6h

S0 30SEr 20K 20,004 10 30 $E¢

Bi>AlTaO; Estado Sélido 950 °C, 12 h

Figura AN.1.1. Micrografias del Bi;AlTaO7 - Sol-Gel.
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Bi:FeTaO; Sol-Gel 400 °C, 6 h

128088

Bi;FeTaO; Sol-Gel 600 °C, 6 h

1280 SEI : ¥ ; | ManEE

Bi.FeTaO7 Sol-Gel 800 °C, 6 h

Figura AN.1.2. Micrografias del Bi;FeTaO; — Sol-Gel.
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Bi.GaTaO; Sol-Gel 400 °C, 6h

Bi,GaTaO; Sol-Gel 600 °C, 6h

200y X1.030 16am 508 ' W6 X10.000  Tum 1280 SE! 20KV X20.060

Bi.GaTaO; Sol-Gel 800 °C, 6h

ET140 SEr

Bi;GaTaO; Estado Solido 1080 °C, 30 h

Figura AN.1.3. Difractogramas del Bi,GaTaO; — Sol-Gel.
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Bi2InTaO; Sol-Gel 400 °C, 6h

Ry X10,000

Bi2InTaO7 Sol-Gel 600 °C, 6h

BizInTaO7 Sol-Gel 800 °C, 6h

20kV  X20,000 1pm 19 30 SEl

Bi2InTaO; Estado Sdlido 950 °C, 12 h

20k X1.000  10um

Figura AN.1.4. Micrografias del Bi;InTaO; — Sol-Gel.
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ANEXO 2

TERMOGRAMAS DE LAS MUESTRAS FRESCAS DE LAS
COMPOSICIONES CON FORMULA GENERAL Bi,MTaO, (M = Al, Fe Ga)

OBTENIDAS POR SOL-GEL.
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e s Temperature {*C} LN VD8 TR Rty

Figura AN.2.1. DTA/TGA del Bi;AlTaO; - Sol-Gel.
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Tabla AN.2.1. Eventos del analisis térmico simultaneo del xerogel del

Bi-AlTa0;.
DTA TGA
Asociado
: % a eliminacion
Tipo ol
T - T Pérdida y/lo a un
Event . y
vento (°C) ev::to Pérdida (°C) &t proceso de:
peso
A 60 Endo | 25-100 H-0 y solventes
B 170 Endo | 100-250 Materia organica
C 270 Exo Il 250-280 Reaccién quimica
D 780 Exo v 280-380 10 Deshidroxilacion
- --- - Vv 380-800 Cristalizacion
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[ | Weight (%)
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Figura AN.2.2. DTA/TGA del Bi,FeTa0O; - Sol-Gel.

Tabla AN.2.2. Eventos del anilisis térmico simultaneo del fresco del Bi.FeTaO,.

DTA TGA
Asociado
Tino % a eliminacion
T ;o T Pérdida y/o aun
Evento °C) de Pérdida (°C) s proceso de:
evento
peso
(a) 100 Endo i 25-150 H20 y solventes
(b) 250 Exo i 150-250 Reacciéon quimica
(c) 450 Endo ifi 250-400 10 Materia organica
(d) 790 Exo iv 400-650 Deshidroxilacion
v 650-800 > Cristalizacion
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Figura AN.2.3. DTA/TGA del Bi.GaTaO; - Sol-Gel.

Tabla AN.2.3. Eventos del analisis térmico simultaneo del xerogel del

Bi.GaTaO;.
DTA TGA
Asociado
Tipo % a eliminacion
T —_ & Pérdida y/oaun
Evento (°C) de Pérdida | T (°C) en proceso de:
evento
peso
a 45 Endo @ 25-150 8 H-O y solventes
B 180 Exo @) 150-250 5 Materia organica
% 280 Endo ©) 250-400 5 Reaccién quimica
. - — @ 400-650 3 Deshidroxilacion
5 780 Exo ® 650-800 3 Cristalizacion
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