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RESUMEN

Una parte de los vertidos residuales que generan las industrias quimicas se
encuentran en forma de corrientes acuosas, que en muchos casos contienen
compuestos organicos en una concentracion demasiado baja para que su recuperacion
sea rentable pero lo suficientemente elevada para constituir una fuente de
contaminacion importante. En el presente trabajo, se estudié la degradacion de
contaminantes organicos como el azul de metileno y el fenol, empleando oxidacién
fotocatalitica heterogénea con 6xidos tipo perovskitas dopadas con niquel como sélidos
cataliticos. Se utiliz6 el método de reaccion en estado solido para la sintesis de la
perovskita de tipo Ruddelsden-Popper: La,Ti,O-, siendo la misma impregnada con una
solucion de nitrato de niquel (ll) y posteriormente sometida a diferentes procesos de
reduccion y oxidacion, para obtener un catodo y &nodo dentro de la perovskita, ademas
de un conductor de electrones lo que permitiria una mayor actividad fotocatalitica. Los
sistemas obtenidos fueron caracterizados mediante Area Especifica B.E.T., DRX, XPS'y
Absorcion en el UV-Vis de suspensiones acuosas. La caracterizacion por DRX y XPS,
confirmaron la obtencién de la perovskita deseada. La especie de niquel determinada
se corresponde con el 6xido NiO. Se observo una dependencia lineal entre la intensidad
de absorcién en el Uv-visible y la fotoactividad de los solidos. En vista de que el objetivo
principal del trabajo de investigacion fue estudiar la factibilidad de los 6xidos hacia la
degradacion y los resultados obtenidos, se concluye que para el azul de metileno los
sélidos sintetizados no son apropiados para su degradacion. En el caso del fenol, el
mejor fotocatalizador fue aquel que se dopd con niquel, se redujo (en atmdsfera de Hy)
a 500°C y se re-oxiddé a 200°C (en atmésfera de O,), duplicando la actividad de la

perovskita.
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l. INTRODUCCION

Desde un punto de vista histérico, la sociedad y la industria en particular, se han
desarrollado sin mayor preocupacion por las consecuencias ambientales. La conciencia
social sobre temas ambientales ha despertado gran interés en las ultimas décadas y
esto ha sucedido, fundamentalmente como consecuencia de la aparicién de problemas
globales como son la disminucién de la capa de ozono, el calentamiento global del
planeta, la disminucion de las fuentes de energia no renovables y los elevados niveles
de contaminacion presentes en la atmosfera, los suelos y el agua [1]. Es por esto, que
gran parte de la investigacion se centra en la busqueda de nuevas tecnologias para la
generacion de fuentes alternas de energia renovables, de dispositivos energéticamente
mas eficientes y materiales reciclables, ademas del desarrollo de tratamientos

avanzados de remediacion de suelos, agua y aire, entre otras.

Muchos de los compuestos que se generan en la Industria Quimica y otras
industrias relacionadas con ella se encuentran en forma de efluentes acuosos y son
altamente téxicos. Por ejemplo, las aguas residuales generadas por la industria textil
contienen considerables cantidades de colorantes, la descarga de este tipo de
efluentes en los mantos freaticos ha traido considerables dafios a la flora y fauna
silvestre debido a la toxicidad y gran resistencia a la biodegrabilidad. De la misma
manera ocurre con el fenol, el cual es un contaminante de las aguas residuales debido

a su alta toxicidad y una alta demanda de oxigeno.

Se han desarrollado numerosas tecnologias de tratamiento para el ambiente y en
especial para el agua, como: métodos de adsorcion, metodos de intercambio ionico, y
separacion por membranas [2]. La principal desventaja de estos métodos tradicionales
estd asociada con su caracter no destructivo por lo cual su accion se limita a transferir

los contaminantes de una fase a otra.



Los procesos avanzados de oxidacion (PAO) han sido propuestos como métodos
alternativos para la purificacion de agua [3]. El entendimiento de los principios
fisicoquimicos de la fotocatélisis heterogénea, clasificada en los procesos avanzados de
oxidacion (PAO), ha permitido el desarrollo de investigaciones de nuevos materiales
semiconductores para su aplicacién en la oxidacion completa de diversos compuestos
organicos aromaticos presentes en agua residual, degradacion de gases de
invernadero y reduccion/oxidacion de metales pesados, presentes en suelos y aguas. El
interés que ha despertado la fotocatdlisis heterogénea usando TiO, esta relacionada
con el hecho de que el proceso de degradacion de compuestos organicos se puede
llevar a cabo a condiciones “suaves” de reaccion, no requiere oxidantes costosos y el

catalizador es econdmico, no es toxico y se activa con la luz.

Otros oxidos semiconductores que han mostrado alta actividad fotocatalitica en
las reacciones de degradacion, son aquellos con estructura tipo perovskita simple,
ABO3, y doble laminar (Ruddlesden- Popper) A;M;0;, los cuales han llamado
considerablemente la atencion debido a sus caracteristicas estructurales, que les
permiten incluso incorporar iones dentro de su estructura, lo que ayuda a mejorar

considerablemente sus propiedades fotocataliticas [4].

Este proyecto buscd desarrollar un nuevo fotocatalizador con estructura tipo
perovskita especificamente del tipo Ruddlesden- Popper, a base de titanio y lantano,

utilizando como reactivo de sacrificio el 6xido de niquel.



II. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Antecedentes

La primera publicacion sobre el proceso de degradacion de contaminantes en
fases tanto acuosa como gaseosa, se debe a Carey y aparece en 1976. Desde
entonces, un andlisis histérico de la evolucion del desarrollo del proceso fotocatalitico

para la purificacion de aguas permite identificar cuatro etapas claramente diferentes.

En una primera etapa con escasas publicaciones, aproximadamente entre 1976 y
1985, sélo unos pocos grupos cientificos trabajan en el tema; no se vislumbra todavia

una aplicacién concreta.

La segunda etapa, de mediados de la década de los 80 y hasta los primeros
afos de la década de los 90, coincide con una creciente preocupacion e inquietud de la
comunidad cientifica internacional sobre temas medioambientales; en ella se plantea la
posibilidad de aplicar este proceso al tratamiento de contaminantes en agua. El éxito de
las primeras experiencias da lugar a una masiva incorporacion de grupos de
investigacion al estudio del tema. En esta situacion, a finales de los 80, como resultados
de extrapolaciones muy optimistas de los resultados obtenidos hasta entonces, lleg6 a
considerarse al proceso fotocatalitico como un posible método universal para la

degradacion de contaminantes organicos.

La tercera etapa, que se puede enmarcar entre mediados y finales de la década
de los 90, es una especie de antitesis de la etapa anterior. Se registra una profusion de
resultados contradictorios, y los estudios de investigacion béasica y de sus aplicaciones
generaron un debate sobre las posibilidades reales de aplicacion del proceso. Se
enfatizaron los inconvenientes provenientes de las limitaciones para producir grandes
cantidades de radicales hidroxilo y de la lentitud del proceso de degradacion global. Se

obtienen resultados alentadores al estudiar sistemas casi reales, simultaneamente con



otros resultados negativos o dudosos, y se genera asi mucha confusion en la

percepcion del publico no cientifico.

La cuarta etapa, en la que nos encontramos actualmente, se caracteriza por una
vision mas conservadora y realista de las posibilidades de la tecnologia asociada,
enfocada en aquellas aplicaciones iniciales que parecen mas prometedoras. Ya no se
cree que el proceso de fotocatdlisis, tal y como se conoce y se define en la actualidad,
pueda ser algo universal, pero en cambio se han identificado aplicaciones especificas y
concretas en las que la tecnologia, desarrollada adecuadamente, puede resultar viable

y competitiva. [5]

Por otra parte, debido a que los colorantes y las pinturas son parte de los
principales contaminantes presentes en los efluentes industriales, la eliminacion del
color del agua residual de textiles ha sido objeto de estudio por la potencial toxicidad de
los colorantes y por los grandes problemas de visibilidad que se pueden presentar. La
mayoria de los colorantes son compuestos organicos u organometalicos, cuya
estructura se forma principalmente de grupos de anillos aromaticos [4]. En un estudio
realizado por Lachheb y colaboradores, 2002 [6] se ha reportado la degradacion y
mineralizacion total de soluciones acuosas de azul de metileno (5 a 30 ppm), rojo
congo, alizarin S, naranja G, y rojo de metilo empleando 0.5 g/L de TiO, Degussa P25
como fotocatalizador y luz ultravioleta (1 lampara de 125 W); en todos los casos se
observo la transformacién de la parte organica de las moléculas colorantes en CO,, en
el caso del azul de metileno, el azufre ligado a su estructura se eliminé como sulfato y el

nitrégeno se transformo lentamente en un nitrato.

En el caso de las perovskitas por capas, Torres, L y colaboradores, 2010 [4]
llevaron a cabo la preparacion a través del método sol-gel y el método de reaccién en
estado solido los o6xidos semiconductores pertenecientes a las familias del tipo
perovskita simple, ABO3 y doble laminar, A;M,07, como el NaTaO3, NaTaO3 :A (A = La,

Sm), y Sr;M,0; (M = Ta, Nb), respectivamente. Estos fueron probados en la reaccion



de degradacion fotocatalitica de azul de metileno, cristal violeta y rojo alizarin S. En
particular, la perovskita simple, NaTaOs3;:Sm, mostro0 la mejor eficiencia para la
degradacion de azul de metileno (t, = 65 min), mientras que la perovskita doble
laminar, Sr,Ta 0O, fue eficiente para degradar tanto el cristal violeta ( t;, = 5 min), como

el rojo alizarina S ( ty2 = 25 min)

Una de las formas de aumentar la actividad fotocatalitica de los sdlidos es el
dopaje con ciertos Oxidos o metales. Aizhong Jia y colaboradores, 2010 [7] en su
estudio demostraron que el dopaje de iones La o Ni a la perovskita SrTiO3 no afecta la
estructura cristalina y la actividad fotocatalitica hacia la degradacion del azul de
metileno puede ser reforzada aumentando el area de la superficie. En particular el

dopaje con Ni aumenta el intervalo de absorcién de 300 a 700 nm.

Otro de los contaminantes mas comunes presentes en las aguas residuales es el
fenol. El empleo de dioxido de titanio P-25 Degussa como catalizador permite obtener
excelentes resultados en la degradacion fotocatalitica de este compuesto organico,
segun el trabajo realizado por Yuste, R, 2003 [8]. Se encontré en las condiciones
Optimas (0.05 g/L de catalizador, pH 3.5, agitacion a velocidad media y aire como
fuente de oxigeno) tras tres horas de reaccion, una eliminacion de fenol del 43%.

Ademas del dopaje con Oxidos o metales, se pueden cambiar ciertas variables
para aumentar la actividad fotocatalitica de un sélido. Hsin Yu Lin y colaboradores,
2007 [9] en su investigacion, encontraron que un determinado pre-tratamiento en las
muestras del fotocatalizador influye de manera positiva en la actividad fotocatalitica del
solido utilizado NiO/ InVO4 en el cual el solido se sometio a tratamientos de reduccion
con una corriente de hidrogeno y oxidacion en un caso con una corriente de oxigeno y

otra a condiciones ambientales para lograr la formacién del oxido de niquel.



2.2. Fenol y Azul de metileno como contaminantes de aguas residuales
2.2.1 Fenol

El fenol en forma pura es un solido cristalino de color blanco-incoloro a
temperatura ambiente. Su férmula quimica es CgHsOH y su estructura se muestra en la

figura 1. Tiene un punto de fusion de 43 °C y un punto de ebullicion de 182 °C.

Los compuestos fendlicos se emplean en una gran variedad de industrias, como
es la produccion de resinas, nylon, plastificantes, antioxidantes, aditivos del aceite,
pesticidas, colorantes, explosivos, desinfectantes, biocidas, etc. Estas corrientes son
especialmente dafinas, pues repercuten sobre la flora de las plantas tradicionales de
tratamiento biolégico de las aguas, afectando a su funcionamiento.

Si el agua que contiene fenol se clora, aumenta su potencial toxico ya que se
forman clorofenoles (mono-, di- o triclorofenol) cuyos niveles permitidos son mucho
menores, mas de un orden de magnitud, que los del fenol puesto que se degradan mas
lentamente que éste. Estos compuestos dan olor y sabor a las aguas y son detectados
a menudo en aguas residuales tratadas. Ademas son muy solubles y citotoxicos por su

facilidad para atravesar membranas celulares.

El fenol es un contaminante potencial de las aguas residuales debido a su alta
toxicidad, alta demanda de oxigeno (2.4 mg 0,/mg de fenol) y lenta biodegradabilidad.
Concentraciones de fenol de 2 mg/l son toxicas para los peces y concentraciones entre

10y 100 mg/l producen la muerte de la vida acuatica en 96 horas. [8]

2.2.2 Azul de metileno

El azul de metileno es un heterociclico aromatico compuesto del producto
quimico con férmula molecular: C16H1sCIN3S y su estructura se muestra en la figura 1.

A temperatura ambiente aparece como polvo solido verde oscuro, y en las soluciones
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acuosas da un color azul. El azul de metileno es ampliamente utilizado como a

indicador redox en quimica analitica.

También se usa en la industria textil; la coloracion que presentan las aguas
residuales de esta industria es un indicador de la contaminacion de las mismas a causa
de la presencia de azocompuestos tales como tintas, incluso coloraciones muy bajas
muestran coloracion notoria del medio acuoso en que se encuentran. Algunas
estimaciones recientes indican que aproximadamente 12% de los colorantes sintéticos
textiles empleados cada afio se pierden durante la manufactura y los procesos de
operacion, y 20% de estos colorantes entran en contacto con el ecosistema, a través de

los efluentes generados en los tratamientos de agua residual industrial. [4]

OH
(a)
N
™
chhilq S rF!,,CHg
CHs3 Cl- CHs
(b)

Figura 1. Estructuras pertenecientes a los contaminantes (a) Fenol

(b) Azul de metileno



2.3 Catalisis heterogénea

Un catalizador fue definido por Berzelius en 1836 como un compuesto, que
aumenta la velocidad de una reaccion quimica, pero que no es consumido en la
reaccion. Esta definicion permite la posibilidad de que pequefias cantidades del
catalizador se pierden en la reaccion, o que la actividad catalitica se va perdiendo
lentamente. Sin embargo, el catalizador s6lo afecta a la velocidad de la reaccion, no
cambia ni la termodinamica de la reaccién, ni la composicién de equilibrio. La catélisis
es de vital importancia para la industria quimica, el nUmero de catalizadores aplicados
en la industria es muy grande, los catalizadores vienen en muchas formas diferentes,
desde catalizadores heterogéneos en forma de sdlidos porosos, catalizadores
homogéneos disueltos en la mezcla liquida de la reaccion hasta los catalizadores

bioldgicos en forma de enzimas.

La termodindmica con frecuencia limita la concentracion del producto deseado.
Como el catalizador no afecta la termodinamica de la reaccion, es inutil buscar un
catalizador para mejorar la concentracion del producto deseado. En cambio las
condiciones de reaccidén (temperatura, presion y composicion de reactivo) deben ser
optimizadas para maximizar la concentracién de equilibrio del producto deseado. Una
vez gue las condiciones adecuadas de reaccion han sido identificadas, la velocidad de
reaccion resulta ser demasiado bajo, con frecuencia en varios érdenes de magnitud. Es

entonces cuando la busqueda de un catalizador adecuado comienza. [10]

Existe cierta compatibilidad entre catalizador, reactivos y productos. Para que el
fendbmeno catalitico ocurra, es necesaria una interaccion quimica entre el catalizador y
el sistema reactivos-productos. Esta interacciéon no debe modificar la naturaleza quimica
del catalizador a excepcion de su superficie. Esto significa que la interaccion
(adsorcién) entre el catalizador y el sistema reaccionante se observa en la superficie del

catalizador y no involucra el interior del solido.



La adsorcion de moléculas de una fase fluida (gas o liquido) en la superficie de
un sdlido esta estrechamente ligada a la catalisis heterogénea. Todos los solidos tienen
la propiedad de fijar (adsorber) en su superficie las moléculas, atomos, o iones que se
encuentren a su alrededor. Una superficie puede formarse por la ruptura de un cristal
perteneciente a un solido covalente, como por ejemplo el diamante o cualquier metal.
En el proceso de ruptura del cristal, algunos enlaces covalentes entre atomos se
rompen, lo que origina que cada atomo en la superficie posea una o mas valencias
libres. EI nUmero y tipo de estas valencias depende de la estructura del sélido y del
angulo que haya sido utilizado para provocar la fractura. Cualquier a&tomo que se
localice en la superficie creada se encuentra en una posicién poco usual, el nimero de
vecinos que poseia antes de la formacion de la superficie ha disminuido y experimenta
un conjunto de fuerzas no balanceadas (Figura 2). Esta situacién conduce al fenbmeno

de energia libre superficial.

Atomo en la superficie

F
Atomo dentro
del sdlido

Figura 2. Representacion de una superficie y balance de fuerzas en la superficie y el

interior del sélido

Si una molécula con afinidad hacia estas valencias libres se acerca lo suficiente,

se producira un rearreglo electronico con el sistema tal como se observa en una
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reaccion quimica. El resultado es la fijacion de la molécula en la superficie a través de

una adsorcidn quimica o quimisorcion.
Algunas caracteristicas de la quimisorcién son:

1. Hay especificidad, so6lo algunos sitios superficiales adsorben ciertas

moléculas.

2. Hay una interaccién de los estados electronicos del adsorbato (gas) y del

adsorbente (s6lido), lo que se traduce en la formacién de un verdadero enlace quimico.

3. Como consecuencia de la reaccion quimica superficial (rompimiento y

formacion de enlace) se desprende una cantidad elevada de calor.

4. La quimisorcion requiere del suministro de una cierta cantidad de energia para

iniciar el proceso (energia de activacion). Proceso activado no espontaneo.

La otra forma de adsorcion reconocida es la que ocurre por fuerzas del tipo Van
der Waals, entre un 4&tomo o una molécula y la superficie. En este caso no existe
rearreglo electrénico en el sistema y sélo las fuerzas de atraccion electrostaticas o
atracciones dipolares son puestas en juego. A este tipo de interaccidon que ocurre sin
modificacién alguna de la molécula se le ha llamado adsorcion fisica o menos

frecuentemente, fisisorcion. [11]

2.4. Fotocatédlisis heterogénea

La fotocatalisis implica la combinacion de la fotoquimica con la catalisis. Ambos,
luz y catalizador, son necesarios para alcanzar o acelerar una reaccion quimica. Asi, la
fotocatalisis puede ser definida como la aceleracién de una fotorreaccion mediante un

catalizador. Un sistema fotocatalitico consiste en particulas del catalizador que,
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suspendidas en un disolvente, se encuentran iluminadas por radiacion solar, UV o

visible.

La fotocatdlisis heterogénea se encuentra dentro de los procesos avanzados de
oxidacion (PAO) que han sido propuestos como métodos alternativos para la
purificacion de agua. Dichos procesos son definidos como procesos de oxidacion en
fase acuosa en los que las especies oxidantes son los radicales hidroxilos y permiten
tratar aguas residuales municipales e industriales y aguas subterraneas contaminadas.

También se emplean en la potabilizacién de agua.

La fotocatalisis heterogénea ofrece ventajas significativas frente a otras por su
mayor factibilidad termodindmica y una velocidad de oxidacion muy elevada por la
participacion de radicales libres, principalmente el radical hidroxilo (HO-), y por sus
propiedades adecuadas para degradar cualquier compuesto organico en
concentraciones bajas. Este método para purificar agua puede usarse solo o

combinado con los métodos convencionales. [4]

Se plantea la intervencion de un fotoconvertidor que sea capaz de convertir la
energia de la radiacion en forma de energia quimica (electroquimica) y que proporcione
la formacién de electrones/huecos necesarios para llevar a cabo la reduccién/oxidaciéon

de las especies.

La eficiencia de la reaccion fotocatalitica depende de diversos factores. Uno de
los mas criticos es la alta probabilidad de recombinacién electrén — hueco debido a que
no hay una separacion fisica entre los sitios de las reacciones anddicas (oxidacion por
huecos) y catodica (reduccion por electrones). Por otro lado, la baja eficiencia que se
obtiene con luz visible es una de las limitaciones mas severas de la fotocatalisis
heterogénea. Para los fines y objetivos de la fotocatalisis, las bandas de interés son las
gue limitan el gap o salto de energia entre la banda de valencia (BV), de menor energia,
y la banda de conduccion (BC), de mayor energia. Ambas bandas surgen del

solapamiento de los niveles atomicos de los electrones de valencia y, segun su grado
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de ocupacion, contienen los niveles ocupados mas altos y los niveles desocupados mas
bajos. Cuando el esquema se da por un semiconductor fotocatalizador, se requiere que
los niveles de la banda de conduccion tengan potencial de reduccidn mas negativo que
el potencial de la banda de valencia y que el potencial de oxidacién sea mas positivo

que el potencial de la banda de conduccion.

En la Figura 3 se presenta el esquema comunmente aceptado para la
fotocatdlisis heterogénea. El método consiste en la irradiacion con luz ultravioleta de un
sistema acuoso de un semiconductor como el diéxido de titanio (TiO;) - conteniendo el
sustrato. Si la irradiacién se realiza con luz de energia mayor que el "bandgap" (ancho
de banda) del semiconductor, la energia producida es suficiente para promover un
electron de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC).

Los pares electron-hueco (e/h) generados migran hacia la interfaz 6xido/solucion
donde llevan a cabo reacciones de éxido-reduccién con especies donoras o aceptoras
adsorbidas o cercanas a la superficie de la particula, siempre y cuando sus potenciales
redox sean termodinamicamente adecuados. De esta manera, se puede provocar la

transformacioén y/o degradacién de especies organicas e inorganicas
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Particula del catalizador

BC
Reduccion
\ e

Recombinacién de las

Excitacidn cargas
electronica

Qxidacion

h+
OH
Contaminantes adsorbidos

Productos de oxidacidn l

Especies reactivas

+05

Figura 3. Diagrama simplificado de los procesos que ocurren en la fotocatalisis

heterogénea

Esto se resume de la siguiente manera: [12]

o lonizacién del material del oxido semiconductor inducida por la luz por
encima de la brecha interbanda, lo que resulta en la formacion de un electron en la

banda de conduccién y un hueco en la banda de valencia
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Catalizador+hv. —> 2e +2h" (1)

o Los electrones generados interactdan con el oxigeno molecular adsorbido

sobre la superficie para producir el radical aniénico superoxido.

e +0,(ads) — 0,° (2)

. Los huecos generados interactian con el agua para producir los radicales

OH que son altamente reactivos.

—

h* +H,0 H+ OH (3)

o Los radicales generados dan los productos de oxidacién de las sustancias

organicas

OH "4 Sustrato > Productos fotooxidados (4)

Para elegir las condiciones experimentales favorables deben tenerse en cuenta
los factores termodinamicos Yy cinéticos de los procesos de degradacion fotocatalitica.

La cinética del proceso esta condicionada por:
o El grado de recombinacion de los pares (e-h) fotoproducidos.

o La adsorcion-desorcion del compuesto que reacciona en la superficie del

catalizador.
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o La transferencia de carga entre la superficie del sélido y el compuesto a

degradar.

2.5 Ventajas del proceso fotocatalitico

o Opera a temperatura ambiente y presidn atmosférica, lo que simplifica la
operacion y abarata los costes energéticos.

o La activacion es fotdnica y puede realizarse mediante radiacion solar o lamparas
de minima potencia, lo que minimiza el consumo energético

o Es una técnica de facil adaptacién a condiciones operativas variables, dentro del
rango adecuado para el tratamiento fotocatalitico

o Tiene alto poder oxidativo y baja selectividad, lo que permite degradar gran

cantidad de compuestos [13]

2.6 Semiconductores

Los semiconductores se clasifican en intrinsecos y extrinsecos. En los primeros
la estructura electronica del material, por si misma, da lugar a la semiconductividad,
mientras que en los segundos ésta se consigue por la sustitucién de atomos del sélido,
con distinta configuracion electronica, de manera que se introducen niveles electrénicos
ocupados (semiconductores de tipo n) o vacios (semiconductores de tipo p) cuya
energia queda dentro del band gap. El TiO, es un semiconductor de tipo n, debido a la
presencia de una pequefa cantidad de vacantes de oxigeno que son compensadas por

la presencia de centros Ti**.

El TiO, ademas, puede presentarse en forma basicamente amorfa o formar
diversos polimorfos, cada uno de ellos con estructuras cristalinas y electrénicas

claramente distinguibles. Las fases de TiO, estan constituidas por octaedros TiOg
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ligeramente deformados que se unen por vértices o aristas; la manera en la que estos
grupos se disponen en la red es lo que diferencia a ambas formas cristalinas. Asi es
que el diéxido de titanio se puede encontrar de tres formas cristalinas diferentes:
brookita, rutilo y anatasa. La anatasa y el rutilo pertenecen al sistema tetragonal, y se
diferencian en la disposicion de los octaedros, que en el caso del rutilo comparten
aristas a lo largo del eje ¢, mientras que en el caso de la anatasa presentan una
disposicion mas compleja de octaedros conectados por lados y vértices comunes. La
forma anatasa del dioxido de titanio tiene las atractivas propiedades de ser
quimicamente estable, siendo considerada la forma més activa como catalizador para

procesos de fotocatalisis

La Figura 4 muestra las estructuras de anatasa y rutilo, donde se aprecia con

detalle la celda unidad de cristalizacion que presentan estas fases.

A
%
> )
w; ~l
= ]
Il o
[* ]
a=4.593
Y
>
= 3,782
(a) a (b)

Figura 4. Estructuras cristalinas del TiO,. a) Anatasa. b) Rutilo

Asi mismo, la utilizacion de nanoparticulas cristalinas de dioxido de titanio,
consideradas éstas en el campo de las decenas de los nandmetros o0 menores, ha

adquirido un renovado interés en la ultima década. Desde el punto de vista de la
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fotocatdlisis, la utilizacién de nanoparticulas cristalinas aporta numerosas ventajas, y
prueba de ello es que varios de los dioxidos de titanio disponibles comercialmente,
como el clasico P25 de la compafiia alemana Degussa, estan constituidos por cristales
de tamafio nanométrico con un tamafo de cristal entre los 30 y 90 nm, que forman
agregados de cristales de alrededor de 700 nm y un area BET de 50 m/g [11]. Esto es
debido a que sus propiedades electrénicas y estructurales pueden ser diferentes de los

sélidos con idéntica composicion pero con dimensiones micrométricas

Una de las ventajas que presentan los materiales nanocristalinos es que, por
razones puramente geométricas, una mayor porcion de los atomos que componen el
sélido se encuentran en posiciones superficiales. Teniendo en cuenta que los sitios
cataliticamente activos se encuentran en la superficie, esta caracteristica convierte a los

materiales nanoestructurados en atractivos desde el punto de vista de la catélisis [14]

2.7 Perovskitas

Los éxidos tipo perovskitas tienen una formula general ideal ABO3, y debido a su
gran estabilidad son muy abundantes en la naturaleza. Su nhombre procede del mineral
CaTiO3, que posee una estructura cubica perteneciente al grupo puntual Pm3m. El
nombre se conservl para la estructura cubica ideal. En las perovskitas el sitio A es un
cation de tierras raras o metales alcalinos y el sitio B es un catién de un metal de
transicion. La estructura ideal es cubica (figura 5), en la cual el sitio A es el mas
voluminoso y esta rodeado por 12 oxigenos y el sitio B es el mas pequefio y esta

rodeado por 6.



18

Perovskita cubica

Figura 5. Estructura ideal de una perovskita

Segun los estudios realizados, los Oxidos de metales de transicion con la
estructura y composicion tipo perovskita han presentado propiedades de estado soélido
interesantes que los han calificados como catalizadores modelos. Inicialmente, los
oxidos de metales de transicion se limitaban a aquellos de la capa 3d. Sin embargo, con
el avance de las investigaciones, éstos se extendieron a las capas 4d y 5d. Su principal
caracteristica es el tamafio del orbital d de los iones de los metales, el cual es mas
grande en comparacion con los iones de los metales de la capa 3d, lo cual trae como
consecuencia que los electrones sientan en menor magnitud la repulsiéon de Coulomb y

que los orbitales tengan una hibridacién mayor con sus orbitales vecinos. [15]

El interés por los materiales como las perovskitas por capas para la
descomposicion fotocatalitica del agua y de la degradacién de sustancias organicas
deriva de la posibilidad de utilizar su espacio de la capa intermediaria para los sitios de
la reaccion, en donde los procesos de la recombinacion electrébn-hueco se pueden
retardar por separacion fisica de los pares del electrébn-hueco generados por la
fotoabsorcion. Los primeros estudios de esta clase de materiales fueron centrados en el
niobato por capas, los cuales se caracterizan por la presencia de placas con estructura
tipo- perovskita, que son separadas por planos con oxigeno adicional. Mas adelante se

desarrollaron el titanato y el tantalato por capas. El titanato por capas (Sr3Ti,O7, por
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ejemplo) y el tantalato por capas (H;Laz3Ta>O7, por ejemplo) pertenecen a las fases de
Ruddlesden-Popper que son perovskitas en capas teniendo como formula general AO

(ABO3) N. Por lo general, se afiadia NiO como co-catalizador [16]

Las caracteristicas de las capas determinan la capacidad del catalizador.
Shimizu [17] indicé que la disponibilidad del espacio intercapa en el tantalato como sitio
de reaccion era un factor importante para mejorar la actividad fotocatalitica de los

materiales semiconductores.

Una reciente investigacion sobre esta clase de materiales se concentra en la
posibilidad de mejorar el comportamiento fotocatalitico bajo irradiacion de luz visible.
Kim [18] demostré que la sustitucion casi total del plomo en perovskitas de capas es un
método eficaz para la utilizacion de la luz visible en la sensibilizacion de estos
materiales. Se demostré que CaBisxTi4sO1s5 (fase Aurivillius), KosLagsCaisNbzO1o (fase
Dion—-Jacobson) y Sr3Ti,O7 (fase Ruddlesden—Popper fase) son fotocatalizadores, todos
trabajando bajo la luz ultravioleta, pero sus analogos que contienen plomo (PbBisTi;O1s,
Ko.sLap. 25Bin.25Cag.75 Pbo.7sNb3O10 y PbTiO3) absorben la luz visible y exhiben actividad
fotocatalitica para la descomposicién del agua bajo la luz visible, una meta muy

importante.

Para la formacion de ésta estructura es necesario que se cumplan varios

requisitos:

o La relacion de radios debe cumplir la siguiente ecuacion igual al factor de
tolerancia expuesto por Goldschmidt [19]

ra+ro

V2(rb + ro) 5)
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Para la estructura ideal t es la unidad y para las estructuras distorsionadas t se
sitla en valores de 0,75 a 1.

. Estequiométricamente, las perovskitas deben cumplir con el principio de
electroneutralidad. Para la estructura ABOg, la valencia total de (A+ B) debera ser 6, por

lo que existen tres posibilidades, lo que cubre un amplio rango de compuestos:
[1+5] = ABVO3
[2+4] = A'BVO,
[3+3] — AIIIBIII03

Una de las caracteristicas mas interesantes en este tipo de Oxidos es que su
actividad catalitica puede ser mejorada en un alto grado por sustituciones parciales de
A o B, con solo pequefios cambios en su estructura obteniéndose compuestos
sustituidos con formula: A1A’xB1.yB’yOs. Sin embargo, las sustituciones se deben
realizar por otros cationes que posean radios iGnicos similares para proporcionarle
estabilidad a la estructura resultante. Por ejemplo: AB;B’xO3, en donde B y B’ son
metales de transicion diferentes o A;.xA’xO3, siendo A un metal de la serie lantanida y A’

un metal alcalino o alcalinotérreo de radio idnico similar.

En las perovskitas, la presencia de un defecto en su estructura y la no-
estequiometria son muy comunes. Vacancias en las posiciones de A, B 6 O y excesos
aniénicos son permitidos. En la superficie de éste tipo de sélidos, los iones B pueden
perder uno o mas ligandos de oxigenos, constituyéndose en orbitales insaturados o

sitios a la quimiadsorcion y transferencia de carga.

También existen estructuras relacionadas con las perovskitas, es decir:
estructuras del tipo Aurivillius (Biz02)?*(An-1BnOzns1)?, Dion-Jacobson M(An.1BnOsns1)
Ruddlesden-Popper (An+1BnOsn+1).
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En la fase Ruddlesden-Popper, los bloques perovskita, constituidos por n capas
de octaedros (BOg) ven interrumpida su conectividad a lo largo del eje c por la
presencia de capas (AO) con estructura cloruro sodico. En la figura 6 se observa como
los mismos presentan una estructura de laminas donde bloques tipo “rock-salt” alternan
con capas perovskitas. Estas estructuras al ser reducidas de manera controlada
producen catalizadores con particulas metdlicas altamente dispersas, las cuales

resultan muy reactivas. [20]

Capa Rock salt

Capa Perovskita
omam — G R e
—

3)

2], Al2) —» Q:J

Capa Rock salt

Figura 6. Estructura cristalina Ruddlesden-Popper para n=2. Formula general A3;B,07
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Figura 7. Estructuras cristalinas para la fase Ruddlesden-Popper para diferentes

valores de n hasta llegar a la estructura ideal
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2.7.1. Propiedades de las perovskitas
Las perovskitas presentan un gran numero de propiedades tales como:

o Tienen altas resistencias mecanicas, ademas de altas resistencias,
ademas de alta resistencia térmicas. Pueden ser calcinados a muy altas temperaturas,

sin perder sus propiedades

. Poseen propiedades dieléctricas, ferromagnéticas, fluorescencia y son
superconductoras
. Algunos o6xidos presentan magnetorresistencia, es decir, no cambia su

resistencia eléctrica frente a un campo magnético.

o También puede observarse en algunos oOxidos tipo perovskitas, que a
bajas temperaturas, su comportamiento ferromagnético cambia a paramagnético, y de
conductor pasa a aislantes.

o Posibilidad de sintetizar otras perovskitas con mas de dos componentes
mediante la sustitucién parcial de uno de sus cationes por otros iones metalicos de

radio i6nico similar.

2.7.2. Principales usos de las perovskitas.

De acuerdo a las propiedades mencionadas, éstos materiales pueden ser

utilizados en:

o Catalisis: éstos materiales han sido empleados en reacciones de oxidacion
de hidrocarburos, tanto como total como parcial. En reduccion de NOy, hidrogenacion
de hidrocarburos. Son usadas como precursores para obtener catalizadores de
metales.

o Fabricacion de electrodos (catodos o anodos) de celdas de combustibles
de electrolitos solidos.
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o En la fabricacion de sensores de oxigeno
o Se aplican en medidores de campo magnético, cabezales para la lectura
de disco magnéticos o micr6fonos magnetos resistivo. [21]

2.7.3. Preparacion de perovskitas

Existen diversos métodos convencionales y no convencionales, algunos de ellos
muy conocidos para la sintesis de materiales sélidos, todos ellos pueden ser aplicados
para la preparacion d materiales ceramicos, entre los que se encuentran los Oxidos

tipos perovskitas. Cada método de sintesis posee sus ventajas y desventajas.

Los solidos que presentan estructuras relacionadas con las perovskitas se
sintetizan empleando altas temperaturas, o bien mediante métodos de quimica suave
utilizando temperaturas mas bajas. Otro de los métodos utilizados es el intercambio

i6nico, mediante el cual pueden prepararse fases termodinamicamente inestables.

. Impregnacion: consiste en impregnar el soporte con la solucion de algin
compuesto de la especie catalitica. Se prepara primero una soluciéon del compuesto de
una concentracion apropiada para lograr granos o cristalitos del tamafio deseado en la
superficie. También se disuelve en la solucién la proporcién adecuada del promotor.
Tanto el compuesto que genera la especie activa como el del promotor deben ser
faciles de descomponer a temperaturas no muy elevadas. Enseguida, se agrega el
soporte formando una suspension “slurry” que se agita y evapora suavemente (60-80
°C) hasta lograr la deposicion de los solutos sobre el soporte. El resto del liquido se
separa por filtracion y el solido se seca y calcina. A veces la evaporacion se extiende
hasta sequedad, obteniendo la precipitacion de todo el soluto sobre el soporte.

. Coprecipitacion: se utiliza el término de coprecipitacion para la
precipitacion simultanea de mas de un componente. La coprecipitacion es un método

de preparacion que produce una buena dispersion de los componentes del catalizador y
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que es dificil de conseguir por otros medios de preparacion. Sin embargo posee
desventajas como mayores exigencias tecnoldgicas, las dificultades en el seguimiento y
mantenimiento de la calidad del producto durante la precipitacion. Se debe preparar una
solucion de las especies involucradas (precursores) y por modificacion de alguna
propiedad, como el pH, se provoca la precipitacion conjunta de los distintos
componentes en la proporcion que interese. Alguna de las propiedades que afecta la
precipitacion, ademas del pH, son el agente precipitante, solvente, la secuencia de
mezclado, temperatura, la presencia de aditivos, el envejecimiento de la solucion, la

sobresaturacion. [22]

o Deposicidn o precipitacion: consiste en depositar o precipitar el agente
activo sobre el soporte a partir de una solucion del componente activo y el promotor (Si
lo hay) y a ella se le agrega el soporte sélido para formar una suspension. En seguida,
se adiciona una tercera sustancia para provocar la precipitacién del agente activo sobre
el soporte. [23]

. Método Sol-gel: implica en primer lugar la formaciéon de un sol seguida
por la de un gel. Un sol, que es un liquido que posee particulas sélidas en suspension
que varian en tamafio desde 1 nm a 1 micras, se puede obtener mediante la hidrélisis
parcial y la condensacién de un precursor, como una sal inorganica o un alcéxido
metalico. La condensacion posterior de particulas de sol en una red tridimensional
produce un gel, que es un sélido bifasico con una encapsulacién del solvente. Por otra
parte, un gel se puede producir desestabilizando una solucién de soles preformado. En
cualquiera de los casos, los materiales hacen referencia a Aquasol (o aguagel) cuando
se utiliza el agua como disolvente, y alcosol (o alcogel) cuando se utiliza alcohol. El
liquido puede ser encapsulado y retirado de un gel, ya sea por evaporacion o secado.

o Reaccidn en estado sélido: algunos catalizadores se obtienen a partir de
precursores sélidos. Las reacciones de estado solido, en el que tanto en el material de

partida (el precursor del catalizador) y el catalizador son sélidos, ofrece métodos
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convenientes para preparar varios catalizadores industriales, especialmente los que
contienen dos o mas elementos metalicos o sus Oxidos mezclados, como las

perovskitas. [22]

2.8. Reactores

La velocidad de reaccion para una reaccion catalitica, obviamente depende de la

cantidad de catalizador a utilizar, presion, caudal, temperatura y composicién de los

gases.

Las velocidades de reaccion se han reportado en diferentes bases:

. La velocidad por m® del flujo de catalizador.
o La velocidad por m? de la superficie del catalizador.
. La velocidad por kg de catalizador.

La velocidad espacial es el flujo reportado como el flujo volumétrico (m?/s)
dividido por el volumen del catalizador. La velocidad de reaccién puede ser reportada
como la velocidad del espacio correspondiente a una concentracion particular de
producto en la corriente de los gases de salida. Esto es muy conveniente para una

estimacion rapida del tamafio necesario del reactor. [16]

A la hora de disefar reactores fotocataliticos se debe considerar tanto la finalidad
gue se persigue como la escala a la que se va a trabajar, de tal forma que se pueda
seleccionar el modo de operacion y la configuracion mas adecuada. Es decir:

o Definicién de la sustancia a tratar

o Escala de laboratorio o piloto

o Discontinuo (batch) o continuo
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o Con o sin recirculacion

o Irradiacion solar o empleo de una fuente de radiacion artificial

En los reactores de laboratorio generalmente se buscan resultados reproducibles
en condiciones muy controladas haciendo estudios cinéticos o comparando

fotocatalizadores. Algunas de las configuraciones para los reactores son:

Reactor de placa plana: Suele consistir en una caja con una ventana a través
de la cual se ilumina eternamente el fotocatalizador, que puede recubrir la otra pared o
una placa plana situada en el interior del reactor. La desventaja es la elevada relacion
superficie/ caudal necesaria para evitar estar limitado por la transferencia de materia

debido al mal contacto entre fotocatalizador y reactivo.

| m |
A -
Chanz Catalyst o
Iow Passago
A / 4

Figura 8. Reactor de placa plana

Reactor monolitico: presentan una elevada superficie por unidad de volumen y

a su vez, bajas perdidas de carga.

s .
Fotocatalizador monolitico Lampara UV

Figura 9. Reactor monolitico
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Reactor anular: los disefios que sitian la fuente de energia en el centro de un
reactor cilindrico son los que obtienen mejor rendimiento cuéntico, ya que
practicamente toda la radiacion emitida incide en el medio de la reaccién. Si las paredes
son transparentes se puede irradiar externamente de forma complementaria (en caso
de que los fotones no alcancen la pared externa) o si una cantidad relevante de fotones
alcanza la pared exterior del reactor puede colocarse un reflector exterior de modo

captador, para incrementar la eficiencia fotonica.

La lAmpara puede estar protegida por un cilindro interno o constituir ella misma
la pared interior del anillo y el catalizador puede situarse en la zona anular. Cuando el
fluo es continuo, mediante un reactor multianular consistente en varios tubos
concéntricos se puede obligar a los reactantes a cruzar la longitud del reactor mas de
una vez, asegurando que todo el fluido pasa por la regidn cercana a la pared interna del

reactor altamente irradiada

4L
= - salida—
F’_’-;;-.uezal de
alribueidn
11 r
1nl 1
1] | 1
113 tubos de WE

HHML
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- entrada
T

lgmpara 'Lj‘.r"

Figura 10. Reactor multianular
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Uno de los pardmetros mas importantes es el didmetro de reactor, que ha de
garantizar una adecuada relacién entre la distribucion de la iluminacién, la perdida de

carga, la concentracion del catalizador y la eficiencia.

2.9. Fuentes de Irradiacion

Radiaciéon solar: la fuente de radiacion mas sostenible y econdmica que se
conoce es el Sol. Sin embargo, existen varias limitaciones para su uso como por

ejemplo: baja radiacion de UV, disponibilidad e intermitencia

Un alto porcentaje de estudios fotocataliticos emplean lamparas como fuente de
excitacion del catalizador. Las lamparas mas empleadas suelen ser de mercurio y
xenon o los denominados simuladores solares. No obstante, el empleo de radiacion
solar resulta mas interesante, aunque afade ciertos problemas de caracterizacion
debido a la variacién de la intensidad y la potencia en diferentes circunstancias
atmosféricas. Las dos componentes que mayor importancia tienen para su uso en
fotocatalisis son la radiacion directa y difusa. De toda la radiacion que incide, la
densidad superficial de energia radiante se distribuye en un 7.8 % de ultravioleta, un
47.3 % de visible y un 44.9 % de infrarroja. En este sentido, la energia del espectro
solar aprovechable en fotocatalisis empleando semiconductores es pequefia si se
compara con el total. Ademas, segun lo mencionado anteriormente la radiacion UV esta
sometida a variaciones en su intensidad por las condiciones climatolégicas siempre
cambiantes. En la Figura 11 se ha representado el registro de los flujos de radiacion
ultravioleta en funcion de la hora local. Las diferencias entre un dia nuboso (a) y un dia

totalmente despejado (b) se hacen patentes en los ejemplos mostrados.
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Figura 11. Flujo ultravioleta global medidos con un radiémetro Ultravioleta de banda
ancha (Kipp & Zonen, modelo CUV3). Ejemplos de (a) dia nuboso y (b) dia despejado.
eRadiacion total eRadiacion difusa eRadiacion directa

Observando esta figura, se entiende por qué el flujo de radiacién debe ser
continuamente medido y considerado a la hora de presentar los resultados de actividad
fotocatalitica cuando se trabaja con radiacion solar, ya que éste puede variar mucho de
un dia de medida a otro, dependiendo de la presencia de nubes, particulas
atmosféricas en suspension u otros factores. Por ello, para los experimentos realizados
con radiacion solar se registran los datos espectrales y radiométricos necesarios para
caracterizar la radiacién que en cada momento llega a la superficie del catalizador. Por
otro lado, el empleo de reactores solares también resulta necesario para poder trabajar

en fotocatalisis solar.
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Radiacion artificial: las caracteristicas principales que debe tener una fuente

de radiacion teniendo en cuenta las condiciones de uso en la fotocatalisis:

o Emision en el rango de longitud de onda necesario para la activacion del
fotocatalizador

o Poca emisiéon de radiacion no deseada, como por ejemplo infrarroja (si se
quiere evitar el calentamiento o la necesidad de enfriamiento) UVC (dafina para la
salud) o radiacion que active reacciones paralelas indeseadas.

o Estabilidad de la intensidad y de la distribucion espectral a corto y a largo
plazo (elevada vida til) y bajo coste relativo y tamafio reducido y forma adecuada.

En la tabla 1 se presenta una lista de lamparas que emiten en el UV: [18]

Vida Simil

Fuente de radiacion Estab. ihadia %UVA solar coste
Lampara incandescente + - - . -+
a«

Lampara de Ha L — - +4+ . + +

[142], [56] 1 =

Lampara de haluro metalico - ++ ++ + S

Lampara arco Xe [143] ‘4t + = 444 .
—_—r T

Lampara fluorescente [144], [22], [71) ++ - +4 +s ++

- Black light (BL) #

- Black light blue (BLB) o ——

UV-LED (light-emitting diode) t T+ e+ + +
[145] |
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lll. OBJETIVOS

Objetivo General

Estudiar la factibilidad de degradacion de contaminantes presentes en las aguas
residuales como el azul de metileno y el fenol via fotocatalitica, empleando un sistema
NiO/LazTi207.

Objetivos especificos

o Sintetizar la perovskita La,Ti,O; empleando el método de reaccidon en estado
sélido.

o Preparar el fotocatalizador NiO/La,Ti,O; por impregnacion a sequedad.

o Realizar diferentes tratamientos de muestras del fotocatalizador NiO/La,Ti,O7

como la reduccién con H; y posterior oxidacion con O y a condiciones ambientales.

o Caracterizar el sélido fotocatalitico por difraccion de rayos X, area especifica
B.E.T., espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, Absorcion en el Uv-Vis de

suspensiones acuosas.
o Adecuar a las condiciones experimentales optimas del reactor fotocatalitico.

o Estudiar la reactividad del NiO/La,Ti,O; hacia la degradacion de las sustancias

organicas azul de metileno y fenol.
o Investigar el efecto del co-catalizador por comparacion con el sélido La,Ti,O-.

o Investigar la incidencia del método de preparacion de los diferentes catalizadores

hacia la degradacion de los contaminantes estudiados.
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IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Reactivos

o Di6xido de Titanio (TiO,, 99,9 % Riedel De Haén, forma cristalina anatasa)
(TiO,, Degussa P25)

o Oxido de Lantano (La;O3, 99% Merck)

o Nitrato de Niquel Hexahidratado (Ni (NO3).*6H,0, 99,999 % Sigma-Aldrich)

o Azul de metileno (99 %, Riedel de Haén)

L
h
H3C\N S I{I/CH3

CHs c- CHs
o Fenol (Merck, 99%)
OH

o Agua bidestilada (H,0)

Gases

o Aire (AGA)

o Nitrégeno (N2) (AGA)
o Hidrégeno (H,) (AGA)

o Oxigeno (Oy) (AGA)
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4.2. Sintesis del sistema La,Ti»O7

La técnica mas importante en la preparacion de solidos policristalinos es el
método de reaccion en estado solido, el cual se basa en la reaccion directa de una
mezcla de materiales de partida (reactivos) soélidos. La sintesis del catalizador La,Ti,O7
se realiz6 bajo dicha técnica, utilizando como precursores los 0xidos correspondientes,
La,O3 y TiOs.

Dado que las velocidades de difusion de los iones lantano a través de las fases y
especialmente a través de la fase producto, es lenta; los cambios estructurales
(nucleacién y crecimiento) Unicamente se producen a temperaturas altas. Es por esto
que, las mezclas de La,0O3 y TiO, con relaciones estequiométricas calculadas (para 5 gr
de catalizador se utlizo 3,54 gramos de La,O3; y 1,46 gramos de TiO;) se
homogeneizaron finamente en un mortero de &gata, y luego se calcinaron a una
temperatura de 900 °C, por espacio de 10 h en un flujo de aire de 60 mL/min. La
utilizacién de la atmdésfera de aire controlada y un flujo relativamente bajo permite la

estabilizacion de los estados de oxidacion de los cationes formados en la reaccion.

4.3. Sintesis del sistema promovido NiO/La,Ti,O;

La preparacion del catalizador NiO/La,Ti,O7 se realizé6 empleando el método de
impregnacion a sequedad. En primer lugar, el reactivo Ni(NO3), . 6H,0 se coloc6 en un
desecador por un dia para obtener el sdlido deshidratado. Luego, para
aproximadamente 5 gramos del catalizador anterior La,Ti,O7, se depositaron 0,0940
gramos disueltos en la minima cantidad de agua destilada. Esta cantidad corresponde a
la formacion de una monocapa asumiendo el area superficial de una molécula de TiO, y
el area esférica de un atomo de niquel. Para lograr la impregnacion a sequedad del
niquel sobre el oxido tipo perovskita, la solucion se colocd en un rotaevaporador por

espacio de 1 hora. Por ultimo, el sélido obtenido se calcind a una temperatura de 400
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°C por 1 hora para asi obtener la formacion del 6xido de niquel (NiO) y en consecuencia
la formacion del catalizador NiO/La,Ti,O~

4.4. Tratamiento de muestras del fotocatalizador NiO/La,Ti,O7

El sélido obtenido anteriormente se separ6 en 3 muestras diferentes y a dos de
ellas se les realiz6 diferentes procesos de reduccion/ oxidacion para determinar su
influencia en la actividad catalitica. Una de las muestras se redujo con una corriente de
H, (20 mL/min) a una temperatura de 500 °C por 2 horas y luego oxidada con una
corriente de O, (20 mL/min) a una temperatura de 200 °C por 1 hora. Otra de las
muestras se redujo con una corriente de H, (20 mL/min) a una temperatura de 500 °C
por 2 horas y luego se le permitio la oxidacion en aire bajo condiciones ambientales, por

un tiempo de 48 horas.

El equipo utilizado para los procedimientos mencionados anteriormente consta
principalmente de un reactor de ceramica en el cual se colocaron los sélidos
correspondientes, bien sea para la formacién de la perovskita o para el tratamiento de
reduccion/ oxidacion. Los sélidos se ubicaron dentro de mini reactores, los cuales a su
vez se situaron justo en el medio del reactor de ceramica de manera que la temperatura
fuera distribuida uniformemente; el resto del empaquetamiento se realizé utilizando

perlas de ceramica y lana de vidrio y acero, tal como se muestra en la figura 12.

Perlas de

. _ Lana de
ceramica

T Polini T

Lana de reactores
wicirio

Figura 12. Empaquetamiento del reactor de ceramica utilizado en el equipo de sintesis

y tratamiento de reduccion/ oxidacion



36

Para las sintesis de los catalizadores y el tratamiento de reduccién y oxidacion a
cada una de las muestras se utiliz6 el siguiente equipo:

@ P2 ru
il

P

77 &

ch o ////////M S

[ ]

£
Orxigeno

Figura 13. Diagrama de la unidad de sintesis y reduccién/ oxidacion

Figura 14. Fotografia de la unidad de sintesis y reduccion/ oxidacion
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4.5. Caracterizacion de los fotocatalizadores
4.5.1. Area Especifica (BET)

El area superficial y el volumen de poro catalizadores se determinaron mediante
absorcién de nitrégeno a 77 K en un equipo marca quantachrom (IVIC) modelo
quantasorb, con la finalidad de proporcionar un valor estimado del area de contacto de
los sitios activos del catalizador con la mezcla reaccionante y el volumen de poro de

cada uno de ellos.

Figura 15. Equipo utilizado para la determinacion de area especifica de los solidos
sintetizados.

4.5.2. Difraccion de Rayos X

Las medidas de difraccion de rayos X se llevaron a cabo en un difractémetro
Bruker D8 Advance con exploracion de 3 a 90° (28) a una velocidad de 0,028 s-1
mediante la radiacion de una fuente de Cu K (A = 0.154056 nm). El solido La,Ti,O7 fue
analizado en un equipo Xpert Pro, marca Phillips utilizando radiacién de cobalto con un

rango de barrido entre 5-90° y una resolucion de 0,01° 2teta/seg.
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Figura 16. Equipo utilizado para la determinacion de los patrones de difraccion de

Rayos X de los sdlidos obtenidos. (a) Bruker D8 Advance (b) Xpert Pro
4.5.3. Absorcion en UV-Visible de dispersiones acuosas.

Se realizaron dispersiones acuosas con aproximadamente la misma
concentracion utilizada en las reacciones fotocataliticas y se analizaron en un

espectrofotometro UV-Visible marca Jenway modelo 6715.

Figura 17. Equipo utilizado para el andlisis de las dispersiones acuosas y para las
muestras tomadas en las reacciones fotocataliticas para la degradacion de moléculas

organicas.
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4.5.4. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

Los estudios por XPS se realizaron en un instrumento Specs - Leybold dotado
con un analizador Phoibos 150. Los analisis fueron Illevados a cabo

empleando radiacion de un anodo de Aluminio (1486,6 eV) a una potencia de

240 watts.

4.6. Reacciones fotocataliticas

Todas las reacciones fotocataliticas se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de
1L de capacidad con doble camisa para la recirculacion de agua de enfriamiento. Las

figuras 18 y 19 corresponden respectivamente al diagrama del equipo y una fotografia

del mismo.
1
g !
P
|
SALIDA DE AGUA DE
ENFRIAMIENTO DEL
REACTOR
LAMPARA GAS DE
DEUY ™ AGITACION
VISIBLE
TOMA DE MUESTRAS
n
ENTRADA LIQUIDAS
DE AGUA

Figura 18. Diagrama del reactor empleado en las reacciones fotocataliticas
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Figura 19. Fotografia del reactor empleado en las reacciones fotocataliticas

Para la ruptura fotocatalitica del agua se empled una relacion agua: metanol (1:3)
y en una rango de 1000 - 3000 ppm de TiO, como catalizador. Previamente se realiz6 la
curva de calibracién de hidrégeno para determinar la cantidad de milimoles producidos
durante la reaccion. Se tomaron muestras gaseosas cada 5 minutos durante 1 hora que

seguidamente fueron analizadas en el cromatdgrafo.

En relacion a la degradacion de las moléculas organicas, se realizé un barrido de
longitud de onda para los contaminantes (fenol y azul de metileno) con el fin de
determinar la longitud de onda maxima a la cual se realizarian las mediciones. Luego,
se realizd la curva de calibracion externa (absorbancia en funciéon de concentracion)

correspondiente a cada contaminante para los calculos posteriores.

Para las reacciones fotocataliticas se utilizd el siguiente procedimiento: el
fotocatalizador en polvo se suspendié mediante la utilizacidon de una bomba de pecera
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(marca Power 200 a un flujo de 2 L/min) en 500 mL de una solucion acuosa del
contaminante correspondiente. En primer lugar, la suspensién del fotocatalizador se
agité por 15 minutos en oscuridad y luego, se comenzo la irradiacion con una lampara
de descarga de mercurio marca Atlantic Ultraviolet modelo 4111-L20 (a una A=254 nm /
72microwatts por metro) manteniendo la temperatura de reaccion a 25 °C

aproximadamente utilizando agua de enfriamiento.

La evolucion de la degradacion de los contaminantes se analiz6 tomando
muestras liquidas cada 5 minutos durante los primeros 15 de la reaccion, luego cada 30
minutos desde la primera media hora hasta completar 2 horas de reaccion. Cada
muestra fue centrifugada por un tiempo aproximado de 5 minutos a aprox. 20000rpm y
el liquido sobrenadante analizado en un espectrofotémetro UV-Visible marca Jenway
modelo 6715 (figura 17).

Para la optimizacion del sistema fotocatalitico se realizaron las siguientes

reacciones:

4.6.1. Optimizaciéon de la masa del catalizador: se utilizaron distintas masas
del catalizador TiO, Degussa P25 (250-2000) ppm y una concentracién de azul de

metileno de 10 ppm para la determinacion de una masa éptima para el equipo utilizado.

4.6.2. Optimizaciéon de la concentracion de azul de metileno como
contaminante: con la masa de catalizador determinada anteriormente se determino la

concentracion de azul de metileno optima en un rango de (1 — 15) ppm

4.6.3. Optimizacion de la concentracion de fenol como contaminante:
igualmente con la masa optima de catalizador encontrada se determino la

concentracion optima de fenol en un rango de (10 — 60) ppm.
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Con el reactor optimizado se procedid a realizar las reacciones con las
perovskitas sintetizadas. Adicionalmente, se llevaron a cabo las correspondientes
reacciones de fotdlisis para restar dicho efecto al resultado final, esto es, las mismas

condiciones de trabajo pero en ausencia del solido catalitico.



V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Sintesis y caracterizacion de los catalizadores
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Se preparo el solido con estructura tipo perovskita por capas del tipo Ruddelsen-

Popper, La;Ti,O; (solido A) a partir de los éxidos correspondientes La,O3 y TiO»,

utilizando el método de reaccién en estado solido. A partir de éste solido se realiz6 la

impregnacion a sequedad del nitrato de niquel (0,0937 gramos disueltos en la minima

cantidad de agua destilada) y luego se calcin6 a 400°C para dar como resultado el

material dopado, al cual nos referiremos con el acronimo, NiO/ La,Ti,O7 (sélido C).

Tabla 2. Resumen de los 6xidos tipo perovskita obtenidos.

Nombre | Composicion Sintesis Color
A La,Ti,O7 Reaccion en estado sélido Blanco
(LazO3 + TiOy)
1)Reduccion con H;, a 500°C/2 horas Gris oscuro
° NiO/ La,Ti,O7 2)Oxidacion con O, a 200°C/ 1hora
C Calcinacién a 400°C Gris claro
1)Reduccion con H;, a 500°C/2 horas Gris oscuro
D

2)Oxidacion a temperatura ambiente/ 48 horas

Luego, se tomaron cantidades del solido para realizar los diferentes tratamientos

de reduccion/oxidacion. Se tomaron dos porciones del soélido C, siendo ambas

sometidas a reduccion empleando un flujo de hidrégeno a 500°C por 2 horas;
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posteriormente una de ellas se le realiz6 un tratamiento oxidativo bajo un flujo de
oxigeno a 200°C por 1 hora (s6lido B). Mientras que la otra porcién, se le permitié la
oxidacion en aire bajo condiciones ambientales, por un tiempo de 48 horas (sélido D).
Los tratamientos de reduccidn/oxidacién buscaban transformar la fase tipo perovskita,

en un material con funciones electrocataliticas (Figura 20).

Figura 20. Representacion propuesta del solido fotocatalitico NiO/La,Ti,O7 (» La)

En la Figura 20, se propone que el niquel se encuentre operando como un

catodo donde ocurran las reacciones de reduccion.

Con la finalidad de conocer las caracteristicas estructurales de cada uno de los
oxidos tipo perovskitas preparados, los sdlidos se analizaron a través de diversas
técnicas, una de ellas es el area especifica B.E.T. En la tabla 3, se puede observar que
los valores obtenidos son muy bajos. Aun cuando dichos valores se encuentran en el
rango de error de las medidas de éarea, el so6lido con menor valor es aquel tratado a
mayor temperatura de calcinacion, 400°C (solido C), lo que quiere decir que en este

caso a mayor temperatura de calcinacion el area obtenida es menor. También es de
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notar que con el tratamiento de reduccion / oxidacion se aumenta el area de superficie

del sélido sintetizado.

Tabla 3. Resultados de &rea especifica B.E.T para los sélidos sintetizados.

Area especifica Volumen de poro,
Muestras
m%g* cm®g?
Sélido A 6 19,61
Sélido B 11 36,86
Sélido C 8 26,44
Sélido D 11 37,89
Sélido A: La,Ti,O Sélido B: NiO/La,Ti,O7 reduccion H,-500°C, 2h/ Oxidacion O,-200°C, 1h
Sélido C: NiO/La,Ti,O7 Calcinacion 400°C, 1h Solido D: NiO/La,Ti,O7 reducciéon H,-500°C, 2h/ Oxidacién ambiental, 48h

Se realiz6 difracciébn de rayos X (DRX) para determinar las fases cristalinas
presentes. En la figura 21 se muestra el patron de difraccion de rayos X para el solido
A. Se observan los picos pertenecientes a la perovskita por capas (fase monoclinica)
segun la ficha 70-1690 de la base de datos JCPDS. Esto implica que el método de
reaccion permitié la obtencién del sélido tipo perovskita, La,Ti,O7. Adicionalmente, se
puede observar que el difractograma obtenido posee baja relacién sefial/ ruido y por lo
tanto se puede deducir que la estructura resultante posee baja cristalinidad (ver Figura
21).
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Figura 21. Patron de difraccién de Rayos X para el Sélido A: La,Ti,Ox.

Luego, en la figura 22 se presentan los patrones de difraccion de RX para los
sélidos sometidos a diferentes rutas de oxidaciéon; en la misma se puede observar que
los sdlidos B, C y D, presentan los picos correspondientes a la estructura presentada
en la figura anterior, lo que quiere decir que la estructura cristalina formada no se vio
afectada por el proceso de reduccion / oxidacién realizado. Por otro lado, en los
difractogramas no es posible reconocer sefales correspondientes al 0xido de niquel,
probablemente se deba a que la cantidad depositada de niquel no fue suficiente para
obtener una sefal definida 6 porque los cristalitos de la especie formada son muy

pequenos y se encuentran bien dispersos sobre la superficie.



47

2000

1800

1600

1400

= 1200
3

= 1000
[1']
T

2 800
Q
ot

£ 600

400

200

0

20 30 40 50 60 70 80 90
2theta
——Solido D ——Solido C Solido B

Figura 22. Patrones de difraccion de Rayos X para los solidos obtenidos con

tratamientos de oxidacion/ reduccion a las muestras.

En la figura 23, se presentan los difractogramas obtenidos para el sélido A
(LazTi,O7) y B (NiO/ La,Ti,O7), siendo éste ultimo el que posee un tratamiento de
reduccion / oxidacién. Se observa que al realizar el dopaje con O0xido de niquel en
conjunto con el tratamiento de reduccion / oxidacion, la cristalinidad de la estructura
obtenida mejora considerablemente, favoreciendo la agregacion de cristalitos de
La,Ti,O7. El corrimiento en las sefiales de cada uno de los difactogramas en la figura

anterior se debe al uso de diferentes fuentes de radiacion (Cu y Co) en el analisis.
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Figura 23. Patrones de difraccion de Rayos X para los solidos A (La,Ti,O7) vy
B (NIO/ LazTi207).

Por otro lado, se ha reportado que la energia del ancho de banda para el
catalizador La,Ti,O; es de ~3,8 eV, lo que hace imposible que absorba fotones con
energia asociada al visible (mayor a 400 nm) por lo que se requiere la modificacién para
gue absorban en esta zona del espectro electromagnético [24]. En vista a que es de
nuestro interés determinar la absorcién éptica de los solidos preparados, se realiz6 un
estudio de absorcion en el rango UV-Visible de dispersiones en agua de todos los
soélidos preparados, y a su vez estos resultados fueron comparados con el catalizador

comercial Degussa P25. En la figura 24 se muestran dichos perfiles.

Es posible notar que a pesar de tener el 6xido de niquel dopado en la perovskita
no se logra una mejora en la absorcion en el visible. Sin embargo, la perovskita tiene un

perfil similar al de catalizador comercial Degussa P25, es decir ambos poseen una
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banda en la zona que se encuentra entre los 250nm y 300 nm, la cual desaparece en
los sélidos que poseen el niquel depositado sobre su superficie. Se puede proponer que
esta banda esta asociada a la substitucion adicional de especies —OH presentes en el
Ti [25]. Esta sefial se debe a la transicion de los estados 2p del oxigeno hacia los 3d

correspondientes al titanio [26].

En la zona de 200nm y 250 nm se observa un aumento en la intensidad de la
banda que corresponde a los solidos By C.

s [\

Absorbancia (u.a.)

P\

L~
0 —
200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)
—Solido A —5olidoB Solido C —Solido D —P25

Figura 24. Dispersiones realizadas para los sélidos obtenidos y el catalizador comercial

Degussa P25

Los solidos obtenidos también se caracterizaron utilizando la técnica de
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Los resultados se muestran en la
tabla 4.
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Existe un fuerte solapamiento entre la sefial de La 3ds/, y la sefial de Ni 2pz, que
no permitio realizar la cuantificacion del Ni en las muestras a través de esta sefal. Esta
interaccion dificultdé determinar la envolvente y la posicion en energia de ligadura para la
sefal de Ni 2p, que permiten establecer el estado de oxidacion del Ni. Incluso, una
deconvolucién de picos es un poco complicada debido a que ambas sefales presentan
sefales satélites. Para la cuantificacién del niquel presente en las muestras se utilizo la
sefal de Ni 3p. Aunque, también existe una interferencia de esta sefial con la sefal de
Ti 2s, afortunadamente ésta ocurre en menor proporcion. Esto llevé a realizar una
correccién en la sefial de Ni 3p para descartar la contribucion de la sefal de Ti 2s, lo
cual se hizo calculando un promedio de la relacién Ti 2s/Ti 2p utilizando un grupo de

muestras que contenian titanio como se muestra en la figura 25.

Tabla 4. Andlisis de la composicion atémica superficial de los distintos sélidos

preparados realizado con los resultados de XPS.

Posicion de la banday Porcentaje atémico superficial de las especies
Muestra presentes en los solidos

La 3d5/2 O 1s Ti 2p3/2 C1s Ni 3p3/2

Posicibn % |Posicion % |Posicion % [Posicion % [Posicibn %
Solido A 834,7 8,90 | 529,3 52,63| 457,6 10,65| 284,6 27,82 - -
Solido B 834,2 9,02 | 529,4 4790| 4578 7,66 | 284,6 3487| 61,4 0,55
Solido C 834,3 10,00| 5295 51,56 4578 8,33 | 284,6 29,82| 61,2 0,29
Solido D 834,1 987 | 5294 5061| 457,7 8,64 | 284,7 3051| 61,4 0,36

Sélido A: La,Ti,Or Sélido B: NiO/La;Ti,O7 reduccién H,-500°C, 2h/ Oxidacion O»-200°C, 1h

Sélido C: NiO/La,Ti,O Calcinacién 400°C, 1h Sélido D: NiO/La,Ti,O7 reduccion H,-500°C, 2h/ Oxidacién ambiental, 48h
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Figura 25. Perfiles de XPS utilizados para la cuantificacion de niquel.

En las figuras 26 y 27, se muestran los perfiles de XPS para el Ti 2p3z, y La 3ds,.
En el caso del Ti 2p la sefial de 457,6 corresponde, al Ti (IV) en el 6xido de titanio TiO,
[27]. Cuando se realiza la impregnacion de niguel se observa un desplazamiento de la
sefal a mayores valores de energia de banda, lo que indica que el entorno quimico en
el que se encuentra el titanio superficial cambia al dopar la perovskita con niquel. De
igual manera se observa un desplazamiento pero a menor valor de energia en el
espectro de La 3ds, y el valor de la sefial (834,6) corresponde al La (Ill) en el 6xido de
lantano La,O3 [28]. Wang, L. C. y colaboradores, 2006 [29] en su investigacién sobre
“tratamiento de colorante e isopropanol utilizando un proceso UV/ La,Ti,O;" realizaron
un espectro XPS para la perovskita por capas La,Ti,O7 obteniendo las sefales de 457,1
para el Ti 2pzp; 839,6 para el La 3dsp; las cuales son comparables con los valores
obtenidos para el sélido A representados en la tabla 3. Esto confirma que la estructura

obtenida fue la perovskita deseada. Otra manera de comprobar la estructura es a través
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de la relacion estequiométrica obtenida. Por ejemplo, dicha relacién entre Ti y La
determinada para el solido A es 1,20, siendo la relacién nominal igual a 1. Sin embargo,
resulta notable que para los sdlidos que poseen el dopante ocurrié una disminucién en
esta relacion (hasta 0,88), indicandose un cambio en el entorno quimico de ambos
metales por la incorporacion del niquel. Para encontrar la relacién con el niquel es
indiferente si se compara con el lantano o titanio; se encuentra que el mayor valor
(0,061) lo presenta el solido B, el cual fue sometido al tratamiento de reduccion y
posterior oxidacion bajo atmésfera de oxigeno, lo que quiere decir que tiene la mayor

cantidad de niquel superficial.
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- 4000000,0
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Solido D
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Figura 26. Espectro de XPS para el La 3ds, para todos los sélidos obtenidos.
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Figura 27. Espectro de XPS para el Ti 2p3/, para todos los sélidos obtenidos
Solido A: La,Ti,O Solido B: NiO/La,Ti,O reduccion Hp-500°C, 2h/ Oxidacion 0,-200°C, 1h

Sélido C: NiO/La,Ti,O; Calcinacién 400°C, 1h Sélido D: NiO/La,Ti,O7 reduccién H,-500°C, 2h/ Oxidacién ambiental, 48h

Pare el caso del oxigeno (figura 28) se observé una sefal en la regién de O 1s
cuya envolvente muestra la presencia de mas de una especie de este elemento en la
superficie. Un ajuste de curvas indico la existencia de tres especies de oxigeno con
entornos quimico diferentes. La asignacion especifica de estas sefiales no es sencilla
debido a la variedad de especies reportadas para este elemento en este rango de
energias. Sin embargo, de acuerdo con las asignaciones de los otros elementos
analizados, la energia de ligadura 529,3 eV pudiera asociarse segun la literatura a
especies tipo TiO, [30] o al compuesto sintetizado (526,8 eV) [29]. La especie en
529,5eV se asocia al NiO, [30] ya que en éstos solidos se espera la presencia de éste
oxido como dopante.
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Figura 28. Espectro de XPS para el O 1s para todos los sélidos obtenidos

Sélido A: La,Ti,O Sélido B: NiO/La,Ti,O7 reduccién H,-500°C, 2h/ Oxidacién 0,-200°C, 1h

Sélido C: NiO/La,Ti,O; Calcinacién 400°C, 1h Sélido D: NiO/La,Ti,O7 reduccién H,-500°C, 2h/ Oxidacién ambiental, 48h

En la figura 29 se observa que la sefial de C 1s en 284,6 eV, la cual corresponde
a la especie de carbono puro [31]. Ademas, existe la presencia de otras sefiales de C
1s cuyas posiciones en energia de ligadura se pudieron determinar a traves de una
deconvolucion. El valor determinado en ~289 corresponde a especies tipo CO, [32]. El
carbono presente en los sdlidos proviene del 6xido de lantano, el cua tiene la propiedad

de capturar el carbono que se encuentra en el aire y convertirlo en CO..
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Figura 29. Espectro de XPS para el C 1s para todos los solidos obtenidos

En la tabla 5 se muestran las especies asignadas a cada uno de los niveles de
energia existentes en las estructuras obtenidas.
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Tabla 5. Resumen de las especies asignadas para cada uno de los niveles de

energia correspondientes

Nivel de energia Especies asignadas
La 3ds), LayO3, La,Ti,O7
O 1s TiO,, La,Ti,O7, NiO
Ti 2p3p2 La,Ti, Oy
C1s C, COz
Ni 3pasz Ni% Ni*2

5.2. Pruebas fotocataliticas

Una vez caracterizados cada uno de los sélidos obtenidos, se procedi6 a evaluar
las actividades fotocataliticas de los 6xidos tipo perovskitas sintetizados para la
produccion de hidrégeno y la degradacién de contaminantes como el azul de metileno y

el fenol utilizando una lampara de UV.

La primera reaccién estudiada fue la ruptura fotocatalitica de la molécula del
agua para la produccion de hidrégeno. En las pruebas iniciales se utilizé TiO, como
catalizador en un rango de concentracion de 1000 ppm a 3000 ppm y variando la
relacion de metanol: agua, en dichas reacciones se noté que el gas H, producido se

encontraba en pequefas cantidades. La deteccion se encontraba en el limite de la
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sensibilidad del equipo utilizado. Se puede apreciar en la figura 30, la generacion de
hidrégeno a partir de la ruptura fotocatalitica del agua.

6\ 1,8mmol hidrégeno
B —— )

Sefial de hidrogeno

Figura 30: Cromatograma de Hidrégeno producido por ruptura de la molécula de agua,
empleando 1000 ppm de TiO, (5 minutos de reaccion).

En la década de 1980, Domen y colaboradores. [6,19,20] encontraron que el NiO
era un eficaz co-catalizador sobre SrTiO3 para descomponer el agua utilizando la via
fotocatalitica, desde entonces, el NiO ha sido incorporado a diversos fotocatalizadores
[21,22]. Adn cuando parece ser promisoria la capacidad de los soélidos cataliticos
sintetizados en la produccion de hidrégeno, hay una serie de factores a ser
considerados: (i) volumen del reactor, y (ii) gas de agitacion.

Para el estudio de la degradacion de compuestos organicos, se realizaron
pruebas de fotdlisis, en las cuales se determin6 que la conversion de cada uno de los

contaminantes sin la utilizacion del catalizador fue despreciable.

Seguidamente, se realizd la optimizacion del equipo (figura 30). La masa de
catalizador (Degussa P25) se optimizo utilizando una concentracién de 10 ppm de azul

de metileno y se obtuvieron los siguientes resultados:
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Figura 31. Variacion de la conversion de azul de metileno para distintas

concentraciones de catalizador (Degussa P25) en funcion del tiempo

Puede observarse en la Figura 30 que para todas las concentraciones de
catalizador se llega a una conversion de 100%. Sin embargo, para la determinaciéon de
la masa éptima se tomé en cuenta que a partir de 500 ppm de catalizador la conversion
maxima se alcanzaba en un tiempo de 1 hora de reaccién. En relacién a la
concentracion de 250 ppm se observa que requiere de un tiempo adicional para
alcanzar la conversion maxima (100%); esto se puede explicar por la menor cantidad de
catalizador para la degradacion de 10 ppm de azul de metileno. En base a lo expuesto
anteriormente se determind que la concentracion Optima de catalizador Degussa P25
para el reactor utilizado y bajo las condiciones trabajadas, fue de 500 ppm (0,25 gr en
500 mL de solucién). Una vez determinada la masa 6ptima del catalizador se realizaron

las pruebas correspondientes para determinar la concentracién de los contaminantes.
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Para el azul de metileno se trabajé en un intervalo entre 1 y 15 ppm, en el cual se
obtuvieron los siguientes resultados:

S o/
. /r’ e
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WL/ —s2pam
o a
10 /

0] 20 40 60 80 100 120
Tiempo {minutos)

60

Conversion (%)

Figura 32. Variacion de la conversion de azul de metileno en distintas concentraciones

en funcion del tiempo utilizando una masa de 0,25 gr de catalizador Degussa P25.

En la figura 32 se puede observar que en todas las concentraciones de azul de
metileno utilizadas existe una conversion maxima, a excepcion de la concentracion de
15 ppm. Esto se debe a una alta concentracion de contaminante e insuficiente masa de
catalizador para su degradacion.

La concentracion 6ptima de azul de metileno fue de 10 ppm dado que, ademas
de poseer una maxima conversion permite observar la degradacion del contaminante

de una manera paulatina a lo largo de las 2 horas de reaccién (figura 31).
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Una vez determinadas tanto la concentracién Optima del catalizador como la del

contaminante,

se procedi6 a realizar las pruebas cataliticas con los O6xidos tipos

perovskitas sintetizadas.
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Figura 33. Variacion de la conversion de azul de metileno (10 ppm) en funcion del

Sélido A: LazTi207

tiempo utilizando los 6xidos tipo perovskitas sintetizados.

Sélido B: NiO/La,Ti,O7 reduccién H,-500°C, 2h/ Oxidacién 0,-200°C, 1h

Sélido C: NiO/La,Ti,O Calcinacién 400°C, 1h Sélido D: NiO/La,Ti,O7 reduccion H,-500°C, 2h/ Oxidacién ambiental, 48h
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Figura 34. Conversion final de azul de metileno para cada uno de los oOxidos tipo

perovskitas sintetizados.

Sélido A: La,Ti,Or Sélido B: NiO/La;Ti,O7 reduccién H,-500°C, 2h/ Oxidacion O»-200°C, 1h

Sélido C: NiO/La,Ti,O; Calcinacién 400°C, 1h Sélido D: NiO/La,Ti,O7 reduccion H,-500°C, 2h/ Oxidacién ambiental, 48h

La masa oOptima del catalizador fue de 0,25 gramos segun las reacciones
llevadas a cabo anteriormente. Sin embargo cuando se utilizo esta masa para los
oxidos tipo perovskitas no se noté un cambio apreciable en la degradacion de azul de
metileno. Por lo tanto, se cambio a una masa de 0,5 gramos de perovskita (1000ppm)
para la cual se obtuvieron los resultados presentados en las figuras 32 y 33. Se puede

observar claramente como el sélido C es aquel que muestra mayor conversion.

Sin embargo, y tomando en cuenta que el objetivo principal del presente trabajo

es estudiar la factibilidad de los solidos sintetizados hacia la degradacion de
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contaminantes, se realizo el andlisis de estos resultados y se comparé con aquellos
obtenidos utilizando el catalizador comercial Degussa P25. Debido a que la estructura
de la molécula de azul de metileno es relativamente planar se deduce que su sitio de
adsorcion tiene lugar por la nube TI del anillo aromético. Ademas, la molécula posee un
tamafo cinético superior al tamafio de poro, implicando que la adsorcion ademas de ser
via pi, ocurre sobre la superficie externa del sélido. En este sentido, los datos de area
obtenidos son relativamente bajos (tabla 3), en consecuencia la adsorcion del azul del
metileno es pequefia. Como es un requisito que la molécula esté adsorbida para que
ocurra la reaccién superficial, se entiende que las bajas aéreas presentadas producen

bajas reactividades fotocataliticas.

Posteriormente, se evaluo la actividad fotocatalitica de los sdlidos en la
degradacion de otro contaminante de aguas residuales, como lo es el fenol. De igual
manera se realiz6 la determinacién de la concentracion 6ptima del contaminante fenol y
para ello se trabajo en un intervalo entre 10 y 60 ppm, en este caso la masa del
catalizador (Degussa P25) empleada fue de 0,5 gramos (determinada previamente).

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 35.
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Figura 35.Variacion de la conversion del fenol en distintas concentraciones en funcion

del tiempo

Se puede observar como la concentracion con la que se obtuvo mayor

degradacion de fenol en las condiciones de trabajo fue a 60 ppm. Resulta interesante

notar el comportamiento de la reaccion al trabajar con 10 ppm de catalizador, debido a

que se observo conversion después de los 60 minutos de reaccién, probablemente se

deba a que la cinética de reaccién sea lenta y durante ese tiempo no haya ocurrido

mineralizacion del fenol.

Con la concentracién optima de fenol (60 ppm) y empleando 1000 ppm de

catalizador, se realizaron las reacciones fotocataliticas con los 6xidos tipo perovskitas

sintetizados. Las figuras 36 y 37 presentan las tendencias en la conversion en funcion

del tiempo y una comparacion de las conversiones finales alcanzadas por cada

material.
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Figura 36.Variacion de la conversion de fenol (60 ppm) en funcién del tiempo utilizando
los 6xidos tipo perovskitas

Sélido A: La,Ti,O Sélido B: NiO/La,Ti,O reduccion H,-500°C, 2h/ Oxidacion 0,-200°C, 1h

Sélido C: NiO/La,Ti,O Calcinacién 400°C, 1h Sélido D: NiO/La,Ti,O7 reduccién H,-500°C, 2h/ Oxidacién ambiental, 48h

Se observa para el sélido B la mejor conversion hacia la mineralizacién del fenol,
siendo de 40%. Recordando los resultados de las caracterizaciones, el sélido B posee
una mayor intensidad de absorcién en el UV (Figura 24), lo que implica una mayor
degradacion del fenol. Ademas, el sélido B posee la mayor cantidad de 6xido de niquel

depositado sobre la superficie de perovskita, alrededor de 0,55% segun lo calculado por
XPS.
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Figura 37.Conversion final del fenol para cada uno de los éxidos tipo perovskitas
sintetizados.

Sélido A: La,Ti,O Sélido B: NiO/La,Ti,O reduccion H,-500°C, 2h/ Oxidacion 0,-200°C, 1h

Sélido C: NiO/La,Ti,O Calcinacién 400°C, 1h Sélido D: NiO/La,Ti,O; reduccién H,-500°C, 2h/ Oxidacién ambiental, 48h

Durante la sintesis, este solido fue reducido en un flujo de hidrégeno y re-oxidado
en una corriente de oxigeno, por lo que los resultados nos podrian estar indicando que
este procedimiento permite una mayor dispersion de las especies de O0xido de niquel,
favoreciendo que se establezca un equilibrio entre el Ni*? y Ni° con los electrones foto-
generados en el soporte (E° Ni*¥/Ni = -0,25eV). Lo que quiere decir que el niquel
depositado sobre la superficie permite una mayor separacion de cargas, lo que
redunda entonces en una mayor degradacion del fenol. Recientemente, se ha reportado

que la respuesta de los fotocatalizadores a la luz uv-visible puede ser mejorada
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efectivamente con el dopaje con Ni, ya que en el nivel 2p del niquel se da la formacion
de un nivel donador de electrones por orbitales 3d en la banda de conduccion. [22]

Otra propiedad que diferencia este solido del resto, es su mayor cristalinidad
segun se reveld en su patron de DRX, (Figura 23). Adicionalmente, la adsorcion del
fenol sobre la superficie del solido se ve favorecida gracias a que ésta ocurre a traves
del oxigeno (en medio acuoso la molécula se encuentra en forma de fenolato) y en la
tabla 4 se observa que el sélido B posee mayor vacancia anidénica en comparacion con
los otros sélidos, lo que quiere decir que se incrementan las posibilidades de adsorcion

y esto se evidencia en los resultados obtenidos de porcentaje de mineralizacion.
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VI. CONCLUSIONES

Basado en los datos presentados, se puede concluir que la sintesis de 6xidos del
tipo Ruddlesden—Popper (NiO/La,Ti,O;) a través del método de reaccion en estado
sélido, puede ser una estrategia exitosa y genérica para el desarrollo de
fotocatalizadores activos hacia la produccién de hidrégeno y eliminacién de compuestos

organicos presentes en agua.

El sélido mas eficiente en la degradacion del azul de metileno resulté aquel que
fue dopado con niquel y oxidado a 400°C, siendo su actividad tres veces mayor que la
de la perovskita sin dopar. Sin embargo, al poseer baja area de superficie los oxidos
sintetizados dieron como resultado bajo porcentaje de degradacion. En el caso del
fenol, el mejor fotocatalizador fue aquel que se dopd con niquel, se redujo (en
atmosfera de H,) a 500°C y se re-oxido a 200°C (en atmosfera de O,), duplicando la
actividad de la perovskita. Por lo tanto, el dopaje con niquel aumenta la actividad

fotocatalitica del soélido.
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VIl. RECOMENDACIONES

o Sintetizar los 6xidos tipos perovskitas utilizados en este trabajo con otro método
de preparacion como por ejemplo: complejos de polimeros, método de sol- gel, co-

precipitacion, sintesis hidrotérmica.

o Llevar a cabo las reacciones fotocataliticas realizando cambios en las variables
que influyen en el proceso, como por ejemplo: el pH de la reaccion, las concentraciones

iniciales de los contaminantes, la intensidad de la luz utilizada.

o El efecto de la concentracion del dopante es muy importante por lo que se puede

variar dicho valor y realizar las reacciones fotocataliticas.

o Usar otros contaminantes presentes en agua u colorantes orgéanicos como el
cristal violeta o rojo alizarin para determinar la actividad fotocataliticas de los solidos.
Ademas se pueden utilizar moléculas fendlicas pero que posean otro grupo funcional u

otras cadenas alifaticas.
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